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Kapitel 1
Einfuhrung
Diamant besitzt viele auergewohnliche physikalische und chemische Eigenschaften,
die einzigartig sind. So ist Diamant das harteste in der Natur vorkommende Material.
Aber nicht nur die mechanischen Eigenschaften von Diamant sind extrem. Diamant
besitzt auch die hochste Warmeleitfahigkeit aller festen Stoe bei Zimmertempera-
tur; doppelt so gro wie die von Kupfer, weshalb Diamant auch als Warmesenke zur
Ableitung der entstehenden Warme in hochbelasteten elektronischen Bauelementen
eingesetzt wird. Weitere vielversprechende Anwendungsgebiete fur Diamantlme lie-
gen im Bereich der akustischen Oberachenwellen (SAW) [Glas98], der Feldemission
[Zhir98], der Elektrochemie [Swai98], der Sensorik und der Infrarotfenster [Wern98],
um nur Einige zu nennen.
Von der Elektronenstruktur aus betrachtet ist Diamant ein Halbleiter mit einer sehr
groen Bandlucke von 5,45 eV. Damit einhergeht eine hohe elektrische Durchschlags-
festigkeit von 10 MV/cm. Betrachtet man diese Eigenschaften im Kontext mit wei-
teren wichtigen Eigenschaften wie der chemischen Inertheit, der hohen Strahlungs-
festigkeit und der hohen Beweglichkeit von Lochern und Elektronen, so ist Diamant
das am Besten geeignete Material fur elektronische Anwendungen bei hohen Tem-
Eigenschaft Si -SiC C
Bandlucke (eV) 1,1 2,2 5,45
Elektron-Beweglichkeit (cm2/Vs, 300 K) 1500 900 2200
Loch-Beweglichkeit (cm2/Vs, 300 K) 600 20-100 1600
Rel. Dielektrizitatskonstante  11,4 9,7 5,7
Durchbruchsfeldstarke (106 V/cm) 0,5 1-5 10
Warmeleitfahigkeit (W/cm K, 300 K) 1,45 4 20
Tabelle 1.1: Ausgewahlte Materialparameter von Silizium, kubischem Siliziumkarbid
und Diamant. Aus [Saue95].
peraturen, hochsten Frequenzen, hochsten Leistungen und groten Packungsdichten
[Saue95]. In Tabelle 1.1 sind die entsprechenden Werte fur Silizium, Siliziumkarbid
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und Diamant aufgelistet. Die nackten Zahlen in Tab. 1.1 sprechen uberzeugend fur
Diamant. Sie geben jedoch nur ein unvollstandiges Bild der tatsachlichen Situation.
Diese hervorragenden Werte wurden an naturlichen Diamanteinkristallen gemessen,
die fur die meisten Anwendungen nicht okonomisch sind. Daraus resultiert die Moti-
vation, kunstliche Diamantschichten herzustellen, die in ihren Eigenschaften denen
der naturlichen Einkristalle moglichst nicht nachstehen sollten. Mit der chemischen
Gasphasenabscheidung (CVD) steht hierfur inzwischen eine durchaus weit verbrei-
tete Methode zur Verfugung, die auch mit groem Erfolg zur Anwendung kommt.
Jedoch wurde das groe Ziel noch nicht erreicht, Diamant einkristallin, ohne Ein-
schlu von nichtdiamantartigen Phasen auf Silizium aufzuwachsen. Als weiterer Pro-
blemkreis stellt sich die Dotierung von Diamant dar, insbesondere die n-Dotierung,
die bisher nur ungenugend beherrscht wird, die jedoch fur den breiten Einsatz von
Diamant in elektronischen Anwendungen unverzichtbar ist.
Ein Schwerpunkt dieser Arbeit besteht deshalb darin, Diamantschichten mit unter-
schiedlichen Wachstumsbedingungen mittels CVD abzuscheiden und anschlieend
spektroskopisch zu analysieren. Fur Letzteres wird hauptsachlich die Elektronen-
Energieverlustspektroskopie (EELS) eingesetzt, die einen direkten Zugang zur unbe-
setzten Zustandsdichte liefert, woraus sich speziell im Falle von kohlenstobasierten
Materialien die Moglichkeit ergibt, qualitativ als auch bis zu einem gewissen Grade
quantitativ, Aussagen uber die lokalen Bindungsverhaltnisse der Atome zu treen.
Ein weiterer Schwerpunkt liegt in der Dotierung von Diamantschichten, die in-situ
wahrend des Wachstums oder durch Ionenimplantation nach der Schichtabschei-
dung vorgenommen wird. Hier gibt EELS wiederum Aufschlu uber die durch den
Einbau von Dotieratomen hervorgerufene Veranderung der lokalen Bindungsverhalt-
nisse der Kohlenstoatome. Zusatzlich kann fur bordotierte Diamantschichten mit
hoher Dotierung direkt die Hybridisierung der Boratome bestimmt werden. Das ist
um so mehr von Interesse, als da die Hybridisierung der Boratome unmittelbar mit
der Moglichkeit der Anwesenheit von Akzeptoren korreliert. Letztere sind mit EELS
zusatzlich als kollektive Anregung nachweisbar, die umgerechnet in eine Akzeptor-
konzentration, in Relation zu anderen Memethoden sowie der Dotierkonzentration
gesetzt werden kann.
Diamant und Graphit sind die Grenzfalle von Kohlenstomaterialien mit reiner
Hybridisierung. Dazwischen existiert ein breiter Bereich von amorphen Kohlen-
stoen. Insbesondere die diamantartigen, amorphen Kohlenstoe (DLC) verbinden
die Eigenschaft einer groen mechanischen Harte mit variablen elektronischen
Eigenschaften, was diese Klasse von Materialien uberaus interessant fur technische
Anwendungen macht, z. B. als Kathodenmaterial fur die Feldemission in Flach-
bildschirmen [Saty97]. In Analogie zu den EELS Messungen an Diamantschichten
werden in Abhangigkeit von den Abscheidungsparametern der DLC Schichten
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die Hybridisierung der Kohlenstoatome sowie zusatzlich der Stickstoatome bei
stickstodotierten DLC Filmen untersucht. Im letzteren Fall existiert eine breite
Palette unterschiedlicher C-N Bindungen, die in jeweils charakteristischer Weise
die elektronischen Eigenschaften der Filme bestimmen wie z.B. das Vorhandensein
von Donatorelektronen [Rob95]. Die mit EELS erhaltenen Verlustspektren und
deren Kramers-Kronig-Analyse ermoglichen auerdem Aussagen uber kollektive
Anregungen sowie die kombinierte Zustandsdichte der Filme, was wiederum direkte
Ruckschlusse uber deren mechanische, elektronische und optische Eigenschaften
erlaubt [Fink84].
Technologische Anwendungen sind nur eine Motivation, sich mit Diamant ausfuhr-
lich zu beschaftigen. Die erwahnten auergewohnlichen Eigenschaften basieren auf
einer zugrundeliegenden Elektronenstruktur, die an sich von grundlegendem Inter-
esse ist: Diamant ist das Modellsystem eines Festkorpers mit rein kovalenten Bin-
dungen und damit ein bevorzugtes System, um beispielsweise neue Rechenmetho-
den in der Festkorperphysik zu testen. Diamant hat sozusagen den Status einer
"
Drosophila\ der Festkorperphysik inne. Jedes Kohlenstoatom ist tetraedrisch von
vier Nachbaratomen umgeben. Zwischen den nachsten Nachbaratomen gibt es aus-
gepragte Hybridbindungen, in denen die Elektronen relativ stark lokalisiert sind.
Hieraus resultiert eine ausgesprochen anisotrope Elektronenstruktur. Die wiederum
macht es notwendig, Lokalfeldeekte zur Beschreibung der Letzteren in Betracht
zu ziehen. Im Falle der optischen Absorption wurde uberzeugend dargelegt, da
Kristallokalfeldeekte, die aus der Anisotropie der Elektronenstruktur resultieren,
als auch Vielteilchenlokalfeldeekte, insbesondere exzitonische Eekte, unabdingbar
sind [Hank74, Bene98], um eine Ubereinstimmung der theoretischen Beschreibung
mit dem Experiment herzustellen [Robe67]. Mit optischer Absorption wird die di-
elektrische Antwort im Grenzfall eines verschwindenden Impulsubertrages q unter-
sucht. q-Werte groer null, fur die die Bedeutung der Lokalfeldeekte zunehmen
sollte [Nage75], sind mit optischen Experimenten nicht erreichbar.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb Diamant mit unelastischer Elektronenstreu-
ung (EELS) fur unterschiedliche Impulsubertrage entlang mehrerer Hochsymmetrie-
kristallrichtungen untersucht. Das ermoglicht den Zugang zum dynamischen Struk-
turfaktor S(q; !), der in direkter Beziehung zur Verlustfunktion steht, als Funk-
tion von Impuls und Energie. Da reziprok zum ansteigenden Impulsubertrag die
Wellenlange der Anregungen kleiner wird, ermoglichen q-abhangige EELS Unter-
suchungen einen empndlichen Zugang zu lokalen Inhomogenitaten des Elektron-
systems, die durch Kristallokalfeldeekte sowie durch Austausch- und Korrelati-
onseekte zwischen den Elektronen hervorgerufen werden. Verglichen werden diese
Messungen mit ab-initio Rechnungen in der lokalen Dichteapproximation (LDA),
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die die Kristallokalfeldeekte als auch die Vielteilchenlokalfeldeekte in der LDA
Naherung berucksichtigen. Aus dem Vergleich zwischen Experiment und Theorie
sollte hervorgehen, inwieweit Kristallokalfeldeekte, als auch Austausch- und Kor-
relationseekte zu den dielektrischen Eigenschaften von Diamant beitragen. Des-
weiteren sollte der Vergleich der gemessenen Verlustfunktion mit dem berechneten
Imaginarteil der dielektrischen Funktion die Beziehung zwischen Einteilchenanre-
gungen und kollektiven Anregungen erhellen, da das relative spektrale Gewicht der
Einteilchenanregungen mit zunehmendem Impulsubertrag q zunimmt [Nozi59].
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Kapitel 2
Dielektrische Eigenschaften von
Festkorpern
2.1 Die dielektrische Funktion
Der Startpunkt zur Beschreibung der dielektrischen Eigenschaften von Festkorpern
sind die Maxwell Gleichungen [Zies83]. Dabei ist es wichtig, zwischen mikroskopi-
schen und makroskopischen elektrodynamischen Groen zu unterscheiden. Die mi-
kroskopischen Groen e = elektrisches Feld, b = magnetische Fludichte, mik =
mikroskopische Ladungsdichte und jmik = mikroskopische Stromdichte werden von
allen Elementarladungen des Festkorpers hervorgerufen. Sie variieren in atomaren
Dimensionen. Mittelt man die Groen uber Bereiche, die die Ausdehnung von Ele-
mentarzellen haben, gelangt man zu den makroskopischen Groen:
 =< mik >; j =< jmik >; E =< e >; B =< b > : (2.1)
Da die Felder auerer Storungen, wie z. B. bei optischen- oder Elektronenstreuexpe-
rimenten, im allgemeinen makroskopischer Natur sind, konnen sie dementsprechend
durch die makroskopischen Groen beschrieben werden. Letztere sind viel leichter
handhabbar als die, aufgrund der groen Anzahl von Ladungstragern, unhandlichen
mikroskopischen Groen.
Die makroskopischen Ladungs- und Stromdichten setzten sich aus aueren und indu-
zierten Anteilen zusammen. Die aueren Anteile sind als vorgegeben zu betrachten,
die induzierten sind noch unbekannt und vom Material abhangig. Durch Einfuhrung
der Polarisation P, wobei gilt ind =  (@=@r)P und der dielektrischen Verschiebung
D, fur die gilt ext = (@=@r)D, ergibt sich die Beziehung:
D = 0E+P: (2.2)
Fur schwache Felder besteht ein linearer Zusammenhang zwischen E und D, ver-
mittelt durch die entsprechenden dielektrischen Tensoren:
E(r; t) =  10
Z
d3r0
Z
dt0 1
mak
(r  r0; t  t0)D(r0; t0); (2.3)
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e(r; t) =  10
Z
d3r0
Z
dt0 1
mik
(r; r0; t  t0)D(r0; t0): (2.4)
Sowohl der mikroskopische dielektrische Tensor mik als auch der makroskopische
mak hangen wegen der Homogenitat der Zeit nur von t   t0 ab. Das Kausalitats-
prinzip fordert auerdem, da (t   t0 < 0) = 0 ist. Das bedeutet anschaulich, da
die Wirkung (=induziertes Feld) nach der Ursache (auere Storung) ext bzw. D
auftreten mu. Letztere Eigenschaft fuhrt zu den Kramers-Kronig Relationen, die
am Ende dieses Abschnitts diskutiert werden (vgl. Gl. 2.14).
Vom makroskopischen Standpunkt ist das Medium homogen. Daraus folgt, da mak
nur von r   r0 abhangt. Die Fouriertransformierte lautet dann:
E(q; !) =  10 
 1
mak
(q; !)D(q; !): (2.5)
Der mikroskopische dielektrische Tensor ist demgegenuber nur gitterperiodisch:
 1
mik
(r+R; r0 +R; t  t0) =  1
mik
(r; r0; t  t0): (2.6)
R ist ein beliebiger Gittervektor des Kristalls. Die Fouriertransformierte von mik
ist nur dann ungleich null, falls sich q und q' hochstens um einen reziproken Gitter-
vektor G unterscheiden. Die verschwindenden Elemente von mik konnen eliminiert
werden, indem q und q0 zerlegt werden in einen Anteil k, der innerhalb der ersten
Brillouinzone liegt, und einen reziproken Gittervektor G oder G0. Damit lautet die
Fouriertransformierte von Gl. 2.4:
e(k+G; !) =  10
X
G0
 1
mik
(k+G;k+G0;!)D(k+G0;!): (2.7)
 1
mik
und damit auch mik kann als Matrix mit den Indizes G und G
0 betrachtet
werden. Dabei ist jedes Element der Matrix ein Tensor im dreidimensionalen Raum.
Beschrankt man sich auf kubische Kristalle, wie zum Beispiel Diamant, so reduziert
sich der Tensor zum Skalar.
Legen wir an den Festkorper eine Storung D in Form einer ebenen Welle an (d. h.,
D hat nur eine Fourierkomponente), so hat nach Gl. 2.7 das gesamte mikroskopische
Feld e dieselbe Frequenz, aber nicht dieselbe Wellenlange wie die Storung. Zusatz-
lich zur angelegten Wellenlange treten in e noch solche von der Groenordnung der
Lange der Elementarzelle auf. Diese von G 6= G0 herruhrenden Beitrage nennt man
Kristallokalfeldeekte. Sie verschwinden, wenn die Matrix mik(k + G;k + G
0;!)
diagonal ist. In Abb. 2.1 ist die mikroskopische Reaktion des Festkorpers nochmals
schematisch gezeigt. Das angelegte auere Feld D mit der Wellenlange  erzeugt
eine Ladungsdichteverteilung, die mit dem selben  moduliert ist. In dem darauf-
folgenden Proze wechselwirken die an den Gitterpositionen R und R0 induzierten
Elektron-Loch Paare (Dipolmomente) miteinander. Somit werden mikroskopische
6
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der dielektrischen Ant-
wort in einem lokalisierten Elektronensystem auf ein langwelliges
Feld D(q! 0; !); Æ bezeichnet die induzierte Ladungsverteilung.
R und R0 sind Gitterpunkte, a ist die Gitterkonstante. E(q+G; !)
ist das totale Feld. Aus [Hank79a].
Felder erzeugt, die die Wellenlange 0 von Gitterabstanden a besitzen. In der Fourier-
darstellung bezeichnet man diese Felder auch als
"
Bragg gestreute\ Komponenten.
Im Falle der kovalenten Halbleiter Si und Diamant wurde gezeigt, da diese auf mi-
kroskopischer Ebene uktuierenden Felder einen nicht zu vernachlassigenden Beitrag
zur dielektrischen Funktion liefern [Vech72, Hank74, Loui75, Hank79b, Bene98].
Zu unterscheiden sind die Kristallokalfeldeekte (crystal local-eld eects - CLFE)
von Lokalfeldeekten, die durch Austausch- und Korrelationseekte (exchange and
correlation local-eld eects - XCLFE) hervorgerufen werden. Der den XCLFE zu-
grunde liegende Mechanismus ist die Erniedrigung der lokalen Dichte in der Nahe je-
des Elektrons, da sich die Elektronen aufgrund des Pauliprinzips (gilt fur Elektronen
mit gleichem Spin) und der Coulombabstoung (gilt fur alle Elektronen) gegenseitig
abstoen. XCLFE treten auch im homogenen Elektronengas auf. Besonders stark
sind sie fur Materialien mit geringer Elektronendichte. Dann wird die potentielle
Energie gro gegenuber der kinetischen Energie. Ein Ma fur die Elektronendich-
te n ist der halbe, mittlere Elektronenabstand rs, der in Einheiten des Bohrschen
Radius a0 deniert ist (4=3r
3
s
a30 = 1=n). Bei gewohnlichen Metallen variiert dieser
Wert zwischen 2 und 6, wobei groe rs-Werte mit geringen Elektronendichten gekop-
pelt sind [Fink89]. Diamant hat eine sehr hohe Valenzelektronendichte (rs = 1; 32),
weshalb Korrelationseekte in Diamant eine eher untergeordnete Rolle spielen soll-
ten. Dabei ist jedoch zu beachten, da die Elektronenverteilung in Diamant sehr
inhomogen ist, weshalb starke Abweichungen der lokalen von der mittleren Elek-
tronendichte auftreten.
Die Berechnung der mikroskopischen dielektrischen Matrix  1
mik
(k +G;k +G0;!)
geschieht auf quantenmechanischer Grundlage. Das Ziel besteht darin, die aus dem
von auen angelegten Feld resultierende induzierte Ladung zu berechnen. Nach Adler
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undWiser entspricht dasG =G0 = 0 -Element der inversen mikroskopischen Matrix,
der makroskopischen dielektrischen Funktion [Adle62, Wise63]:
mak(k; !) = 1= [mik(k+G;k+G
0;!)]
 1
G=0;G0=0 : (2.8)
Da man mik und mak anhand der Anzahl der Variablen unterscheiden kann, werden
im weiteren die Indizes
"
mik\ und
"
mak\ weggelassen.
Bisher wurde nicht danach unterschieden, ob das anregende auere Feld longitudi-
nal oder transversal polarisiert war. Im allgemeinen Fall kann z. B. ein longitudina-
les aueres Feld auch transversal polarisierte Felder induzieren. Da wir uns jedoch
auf kubische Kristalle beschranken und relativistische Eekte vernachlassigt werden
konnen, verschwinden derartige Mischterme, so da die longitudinale dielektrische
Funktion L( q; !) zur Beschreibung vollig ausreicht. Damit einhergeht auch die
Moglichkeit, optische Experimente, die durch die transversale dielektrische Funkti-
on T ( q 0; !) beschrieben werden, direkt mit EELS Ergebnissen zu vergleichen.
Letztere werden durch die longitudinale dielektrische Funktion L( q; !) beschrie-
ben, die fur q ! 0 identisch mit T ( q  0; !) ist.
Zur Berechnung der longitudinalen dielektrischen Funktion aus der induzierten La-
dungsdichte %ind
mik
= e nind
mik
geht man von einem aueren, skalaren Storpotential
U ext = (1=e)V ext aus. Das dazu gehorige Vektorpotential Aext wird Null gesetzt. Es
kann dann folgende Beziehung fur die reziproke dielektrische Funktion abgeleitet
werden:
 1(k +G;k+G0;!) = ÆG;G0 +
 10
(k+G)2
@%ind
mik
(k+G; !)
@U ext(k+G0; !)
: (2.9)
Das gesamte System kann durch den Hamiltonoperator H beschrieben werden, der
sich aus dem ungestorten H0 und einem aus der ersten Ordnung Storungstheorie
resultierenden Storterm H1 zusammensetzt:
H1 = e
Æt
X
i
eU ext(ri; t); Æ ! 0+: (2.10)
Der Faktor exp(Æ  t) sorgt mit Æ ! 0+ fur ein quasistatisches Einschalten der
Storung ( 1 < t  0). Die ri sind die Ortskoordinaten der Elektronen (Ladung
e). Im nachsten Schritt wird die Gesamtwellenfunktion 	(t) aller Elektronen des
Systems unter Einu von H1 berechnet. Hierfur wird 	(t) nach den stationaren
Eigenlosungen jn >, En des ungestorten Systems entwickelt. Man erhalt dann zwi-
schen nind
mik
und V ext folgende Beziehung:
nind
mik
(k +G;!) =
X
G0
(k+G;k +G0;!)V ext(k+G0; !): (2.11)
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Die Antwortfunktion  (teilweise auch als  bezeichnet) beschreibt die mikroskopi-
sche Polarisierbarkeit des Systems. Die Herleitung eines expliziten Ausdrucks fur 
bzw.  wird in Abschnitt 2.3 gegeben. Gl. 2.9 liefert dann mit Gl. 2.11 unmittelbar
die inverse, mikroskopische, longitudinale dielektrische Matrix:
 1(k+G;k+G0;!) = ÆG;G0 +
e2 10
(k+G)2
(k+G;k+G0;!): (2.12)
Um daraus die makroskopische dielektrische Funktion zu bestimmen, mu entspre-
chend der Vorschrift aus Gl. 2.8 die Matrix invertiert und davon das G = G0 = 0 -
Element genommen werden. Somit besteht die Moglichkeit, experimentell gewonne-
ne Spektren, aus denen sich die makroskopische dielektrische Funktion bestimmen
lat, direkt in Beziehung zu mikroskopischen Anregungen des Elektronensystems zu
setzten, wobei letztere durch die Polarisierbarkeit  beschrieben werden.
 ist eine komplexe Funktion, dessen Realteil 1 die Polarisation und dessen Ima-
ginarteil 2 die Absorption des Systems beschreibt. Optische Experimente lassen
sich generell als Funktion von 2 darstellen. Eine weitere wichtige Antwortfunkti-
on ist die Verlustfunktion W (q;!), mit der sich EELS Experimente beschreiben
lassen. Sie hangt wie folgt mit der longitudinalen, mikroskopischen dielektrischen
Matrix zusammen:
W (q;!) = Im
 
 1
mak(q;!)
!
=  Im
h
 1
mik
(q;!)
i
G=0;G0=0
: (2.13)
Auch die Verlustfunktion ist eine kausale Funktion, was es wiederum erlaubt den
zum Imaginarteil von  1=mak(q;!) entsprechenden Realteil zu berechnen [Fink89]:
Re
 
1
mak(q;!)
!
  1 =
1

P
Z
1
 1
1
!0   !
Im
 
1
mak(q;!0)
!
d!0: (2.14)
Mit den somit bekannten Real- und Imaginarteilen von  1=mak(q;!) lassen sich
die Real- und Imaginarteile von (q;!)
1(q;!) =
Re [1=(q;!)]
(Re [1=(q;!)])
2
+ (Im [1=(q;!)])
2 (2.15)
2(q;!) =
Im [ 1=(q;!)]
(Re [1=(q;!)])
2
+ (Im [1=(q;!)])
2 (2.16)
sowie weitere davon abgeleitete optische Funktionen berechnen, wie z. B. der komple-
xe Brechungsindex N , bestehend aus dem Refraktionsindex n und dem Extinktions-
koeÆzient , die optische Leitfahigkeit , die Absorption A sowie die Reektivitat
R [Knup94, Sohm92]:
N = n + i =
p
1 + i2 (2.17)
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 = !02 (2.18)
A = 
2!
c
: (2.19)
R =
(n  1)2 + 2
(n+ 1)2 + 2
: (2.20)
Es ist somit moglich EELS Messungen nach einer Kramers-Kronig Analyse direkt
mit optischen Messungen zu vergleichen. Ein ubliches Verfahren ist es auch den
aus optischen Messungen gewonnenen Wert 1(! = 0) zur Normierung der Verlust-
funktion einzusetzen, da der Absolutwert der Verlustfunktion bei EELS Messungen
unbestimmt bleibt.
In der Naherung fur freie Elektronen verschwinden die Nebendiagonalelemente in
Gl. 2.13 und man erhalt:
W (q;!) =
2(q;!)
[1(q;!)]
2
+ [2(q;!)]
2 : (2.21)
Fur kleine q Werte wird die Verlustfunktion durch Plasmonen dominiert. Plasmo-
nen sind longitudinale, kollektive Eigenschwingungen des Elektronensystems, die
aus einer Instabilitat des Elektronensystems gegenuber aueren Storungen resul-
tieren. Assoziiert sind diese Eigenschwingungen mit einer Nullstelle von 1, wobei
gleichzeitig der Wert von 2 klein sein muss. Wie aus Gl. 2.21 hervorgeht, wird
die Verlustfunktion in diesen Fallen maximal. Ein zu groes 2 ist verbunden mit
einer starken Absorption des Systems, wodurch die Ausbildung einer koharenten
Plasmaoszillation verhindert wird.
Fur die Verlustfunktion wie auch fur den Imaginarteil von  gelten Summenregeln.
Als wichtigste Regeln ergeben sich wiederum unter Vernachlassigung der Lokal-
feldeekte Z
1
0
!Im ( 1=(q;!)) = (=2)!2
p
: (2.22)Z
1
0
!Im ((q;!)) = (=2)!2
p
: (2.23)
wobei !2
p
die Plasmafrequenz und n die Elektronendichte des Systems ist
!p =
s
ne2
0m
: (2.24)
m ist die eektive Masse der Elektronen, dessen Wert aufgrund des Einusses der
jeweiligen spezischen Bandstruktur von dem des freien Elektrons abweichen kann.
In den uberaus meisten Fallen und damit in den Fallen, in denen alle Valenzelektro-
nen zum Plasmon beitragen, ist die Masse des freien Elektrons fur m einzusetzten,
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da die Elektronen im Energiebereich der Plasmafrequenz als quasifrei angesehen
werden konnen (Plasmonenergie  Energie der Interbandubergange).
Summenregeln sind nutzlich, um die interne Konsistenz der Daten zu uberprufen
und festzulegen. Zusatzlich kann eine eektive Anzahl von Elektronen ne deniert
werden, die bis zu einer bestimmten Energie E zu Anregungen beitragen [Savi86]
ne = (2m
0=Ne
2h2)
Z E
0
E02(E
0)dE0: (2.25)
N ist hier die atomare Dichte des Materials. ne sollte z. B. in Kohlenstomaterialien
fur Energien gegen unendlich 4 erreichen, da vier Valenzelektronen zur Anregungen
beitragen konnen.
Die Polarisierbarkeit  in Gl. 2.12 kann auf einer rein phanomenologischen Basis
zum Beispiel im Drude-Lorentz Modell beschrieben werden, was im nachsten Ab-
schnitt vorgestellt wird. Das Drude-Lorentz-Modell ist sehr nutzlich fur ein grobes
Verstandnis der dielektrischen Funktion und der Verlustfunktion im Grenzfall ver-
schwindender Impulsubertrage q. Ein wesentlich tiefgreifenderes Verstandnis der ele-
mentaren physikalischen Prozesse im Festkorper ermoglichen ab-initio Rechnungen,
die im darauolgenden Abschnitt skizziert werden, da sie es erlauben, die dielektri-
schen Eigenschaften eines Festkorpers aus nur wenigen Grundannahmen abzuleiten.
2.2 Drude-Lorentz Modell
Das Drude-Lorentz Modell beschrankt sich auf eine rein phanomenologische Be-
schreibung. In diesem Rahmen ist es auch sinnvoll, den Unterschied zwischen dem
angelegten Feld und dem lokalen Feld zu vernachlassigen, um sich stattdessen auf
die Zeitabhangigkeit bzw. die Frequenzabhangigkeit der dielektrischen Funktion zu
konzentrieren. Das Drude-Lorentz Modell geht aus von der Annahme, da die An-
regungen der Elektronen durch eine Summe von Oszillatoren beschrieben werden
konnen, die folgende Bewegungsgleichung erfullen:
mi(d
2r=dt2 + idr=dt+ !i
2r) = qiE(t): (2.26)
Hierbei sind die mi die Massen, die i die Dampfungskonstanten, die !i die Ei-
genfrequenzen und die qi die Ladungen der jeweiligen Oszillatoren. Mittels eines
harmonischen Ansatzes und der Beziehung P = niqir zwischen der Auslenkung r
der Elektronen und der dadurch erzeugten Polarisation P lat sich aus der obigen
Dierentialgleichung die dielektrische Funktion bestimmen
(!) = 1 +  10
X
i
niqi
2
mi(!i2   !2   ii!)
; (2.27)
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wobei die ni die Oszillatordichten sind. Da wir es mit Elektronen zu tun haben, sind
die qi = e und die mi = m. Die dielektrische Funktion  ist eine komplexe Funktion,
wobei der Realteil 1 die Polarisation und der Imaginarteil 2 die Absorption des
Systems beschreibt. Es ist sinnvoll Gl. 2.27 in einen Anteil der freien Elektronen
mit !i = 0 (Intrabandubergange) und den Anteil der gebundenen Elektronen mit
!i 6= 0 (Interbandubergange) aufzuspalten. Zusatzlich sei n0 die Dichte der frei-
en Elektronen und n die Dichte der gebundenen Elektronen mit fi = ni=n, wobei
die fi die Oszillatorstarken der entsprechenden Ubergange sind. Quantenmechanisch
lassen sich die Oszillatorfrequenzen als die Energiedierenz zwischen Anfangs- und
Endzustand und die Oszillatorstarken als die Matrixelemente der Ubergange inter-
pretieren. Somit ergibt sich
(!) = 1 
n0e
2
0m
1
!2 + i0!
 
X
i
ne2
0m
fi
!i2   !2   ii!
: (2.28)
Im Grenzfall !  !i kann der Beitrag der gebundenen Elektronen zur dielektrischen
Funktion durch eine Konstante 1 ersetzt werden:
(!) = 1  
n0e
2
0m
1
!2 + i0!
: (2.29)
Die Plasmafrequenz der freien Elektronen (Drudelektronen) ergibt sich aus 1(!D) =
0 und 0 ! 0 zu
!D =
s
n0e2
0m1
: (2.30)
!D ist die Frequenz der kollektiven, longitudinalen Eigenschwingung der freien Elek-
tronen. Wie man anhand von Gl. 2.30 erkennt, erzeugt der Einu der gebunde-
nen Elektronen eine Frequenzerniedrigung der Plasmafrequenz der freien Ladungs-
trager um den Faktor 1=
p
1 gegenuber dem Fall ohne gebundene Elektronen,
da gebundene- und freie Ladungstrager gegenphasig schwingen. Anschaulich aus-
gedruckt
"
stoen\ sich die Oszillatoren der gebundenen Elektronen und die Plasma-
schwingung !D ab. Als Beispiel sei der Fall des hochdotierten Halbleiters genannt.
Die Energie der Plasmaschwingung der freien Ladungstrager liegt hier, abhangig
von der Dotierkonzentration, in der Bandlucke und damit unterhalb der Energie
der gebundenen Elektronen.
Den gebundenen Elektronen ist ebenfalls eine kollektive Eigenschwingung e!p zuge-
ordnet. Aufgrund der Elektronendichte n wurde man eine Frequenz
e!p =
s
ne2
0m
: (2.31)
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erwarten. Tatsachlich ndet man jedoch eine Plasmafrequenz !p, die gegenuber e!p
verschoben sein kann. Liegt e!p weit oberhalb der Frequenzen !i der gebundenen
Elektronen (! > !i), so entspricht das in guter Naherung dem Fall eines Isolators
oder Halbleiters. Die Summe der gebundenen Oszillatoren lat sich in der einfach-
sten Naherung durch einen Oszillator der Frequenz !G und der Oszillatorstarke
fG = 1 ersetzen. Die Frequenz !G entspricht damit dem "
Schwerpunkt\ der !i. Bei
Nichtvorhandensein von freien Elektronen ergibt sich fur :
(!) = 1  e!p 1
!G2   !2   iG!
: (2.32)
Fur die Plasmafrequenz !p (1(!p) = 0) ergibt sich wiederum unter der Annahme
einer verschwindenden Dampfung G ! 0
!2
p
= !2
G
+ e!2
p
: (2.33)
Obwohl letzteres Modell sehr simpel erscheint, liefert es doch brauchbare Ergeb-
nisse. Beispielsweise wurde man fur Diamant aufgrund der Valenzelektronendichte
unter der Annahme freier Elektronen eine Plasmonenergie von 31,3 eV erwarten.
Unter Verwendung einer Oszillatorenergie EG = 12; 3 eV, die dem Peakmaximum
in 2 entspricht, ergibt sich mittels Gl. 2.33 ein Wert fur die Plasmonenergie von
33,6 eV, welcher mit dem in EELS gemessenen Maximum der Verlustfunktion gut
ubereinstimmt.
In Abbildung 2.2 ist der Zusammenhang zwischen 1, 2 und der Verlustfunktion
nochmals anschaulich illustriert. Dargestellt ist jeweils ein Modellhalbleiter, dessen
Interbandubergange mit einem starken Oszillator oberhalb der Bandlucke begin-
nen. Auf der linken Seite simuliert ein Drudeoszillator, der mit einem Drudeplas-
mon in der Bandlucke korreliert, eine hohe Dotierung des Halbleiters oberhalb dem
Metall-Isolatorubergang. Auf der rechten Seite bewirkt ein zusatzlicher, starker In-
terbandubergang in der Bandlucke ebenfalls das Entstehen eines zusatzlichen Plas-
mons. In beiden Fallen wird der Wert fur die Plasmonfrequenz e!p=20 eV durch die
energetisch darunterliegenden Oszillatoren zu hoheren Energien verschoben.
Wie schon erwahnt ist das Drude-Lorentz Modell gut dazu geeignet, um den Zusam-
menhang zwischen den durch Oszillatoren dargestellten elektronischen Anregungen
auf der einen Seite, und der dielektrischen- bzw. der Verlustfunktion auf der anderen
Seite anschaulich zu erklaren. Mochte man jedoch die dielektrischen Antwortfunktio-
nen auf die grundsatzlichen physikalischen Mechanismen zuruckfuhren, so bedarf es
einer Beschreibung im Rahmen einer adaquaten quantenmechanischen Theorie wie
z. B der Dichtefunktionaltheorie. Im nachsten Abschnitt wird gezeigt, wie im Spezi-
alfall der lokalen Dichtenaherung (LDA) die Verlustfunktion ab-initio, aus wenigen
Grundannahmen berechnet werden kann.
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Abbildung 2.2: Mittels des
Drude-Lorentz-Modells be-
rechnete dielektrische Funk-
tion und Verlustfunktion ei-
nes Modellhalbleiters (!1=8
eV, 1=4 eV, f1=0,9, !2=4
eV, 2=0,5 eV, f2=0,05)
mit einem durch Dotierung
hervorgerufenen Drudeplas-
mon (!3=0 eV, 3=0,5 eV,
f3=0,05) (linke Seite) oder
einem Interbandubergang
(!3=1 eV, 3=0,5 eV, f3
=0,05) in der Bandlucke
(rechte Seite). In beiden
Fallen ist e!p=20 eV).
2.3 Mikroskopische Beschreibung mittels Dichtefunktio-
naltheorie (DFT)
Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) fur stationare Zustande und Ensembles geht
auf Arbeiten von Hohenberg und Kohn [Hohe64] und Kohn und Sham [Kohn65]
zuruck. Sie erlaubt die Beschreibung des Grundzustands eines inhomogenen Systems
wechselwirkender Elektronen in einem externen Potential v0(r). Die DFT basiert
auf zwei Theoremen von Hohenberg und Kohn:
i. Die Elektronendichte n0(r) im Grundzustand ist ein Funktional des externen
Potentials v0(r).
ii. Das auere Potential v0(r) ist ein eindeutiges Funktional (abgesehen von einer
additiven Konstante) der Elektronendichte n0(r).
Zusammen sind diese Theoreme equivalent zur Behauptung, da die Grundzustands-
energie EN ein Minimum bezuglich Variationen der Elektronendichte n0(r) annimmt
[Maha90]. Das heit, das Energiefunktional Ev0 [n(r)] gehorcht einem Variations-
prinzip in n0(r). Demnach ist fur die korrekte Grundzustandsdichte n0(r) = cn0(r)
das Funktional Ev0 [cn0(r)] ein Minimum und gleich der Grundzustandsenergie EN .
Gleichzeitig mu die durch die Anzahl der Elektronen des Systems gegebene Be-
dingung Z
d3rcn0(r) = N (2.34)
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erfullt sein. Das Konzept Vielteilchensysteme durch deren Teilchendichte zu be-
schreiben, einer Funktion einer Ortsvariable, birgt einen ungeheuren Vorteil ge-
genuber der Beschreibung mit Hilfe der komplexen Vielteilchenwellenfunktion, die
eine Funktion vieler Koordinaten ist [VCH93].
Das Funktional der Elektronenenergie kann wie folgt formuliert werden
Ev0 [n0(r)] =
Z
d3rv0(r)n0(r) +
e2
80
Z
d3rd3r0
n0(r)n0(r
0)
jr  r0j
+ Ts[n0(r)] + Exc[n0(r)]:
(2.35)
Hierbei ist Ts[n0(r)] ein Funktional der kinetischen Energie nichtwechselwirkender
Elektronen der Dichte n0(r) und Exc[n0(r)] ist ein Funktional, das per Deniti-
on alle die mit Austausch und Korrelation zusammenhangenden Vielteilcheneekte
eines Systems wechselwirkender Elektronen der Dichte n0(r) enthalt. Das Funktio-
nal Ev0 [n0(r)] stellt die Grundzustandsenergie des wechselwirkenden Vielteilchen-
systems in einem externen Potential dar, sofern die korrekte Grundzustandsdichte
n0(r) zur Auswertung verwendet wird. Die exakte Form von Exc[n0(r)] ist jedoch
nicht bekannt. Drei entscheidende Schwierigkeiten treten bei der Auswertung des
Funktionals auf. Da ware zum Ersten die Berechnung der Dichte n0(r), die Ev0 [n0(r)]
minimiert. Zum Zweiten ist die Auswertung der kinetischen Energie Ts[n0(r)] mit
Hilfe der Dichte n0(r) nicht trivial, da keine Information uber die Wellenfunktion
vorhanden ist. Und zum Dritten ist die exakte Form des Austausch- und Korre-
lationsfunktionals Exc[n0(r)] nicht bekannt, ausgenommen einige wenige einfache
Systeme, weshalb Naherungen gemacht werden mussen.
Die ersten beiden Schwierigkeiten lassen sich mit Hilfe des erwahnten Variations-
prinzips losen: Kohn und Sham haben das Variationsprinzip zur Minimierung von
Ev0 [n0(r)] benutzt, um ein System von Einteilchengleichungen (KS Gleichungen)
zu erhalten:
( 
h2
2m
r2 + v0(r) +
e2
40
Z
d3r0
n0(r
0)
jr  r0j
+ vxc[n0](r))'
(0)
i (r) = i'
(0)
i (r) (2.36)
Die 'i(r) sind die Einteilchenwellenfunktionen, die i sind die Einteilcheneigenwerte,
v0(r) +
e2
40
Z
d3r0
n0(r
0)
jr  r0j
(2.37)
ist der elektrostatische Anteil und vxc das Austausch- und Korrelationspotential
vxc[n0(r)] 
ÆExc[n0(r)]
Æn0(r)
: (2.38)
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Es stellt sich nun die Aufgabe, die selbstkonsistenten Einteilchen-KS-Gleichungen
zu losen. Die Ladungsdichte n0(r) wird aus den bekannten Einteilchenwellenfunk-
tionen 'i(r) berechnet:
n0(r) =
X
i(besetzt)
j'(0)i (r)j
2: (2.39)
wobei die Summation uber die besetzen Zustande lauft. Das Funktional der kineti-
schen Energie Ts[n0(r)] kann mit Hilfe der Energieeigenwerte i ausgewertet werden.
Die Losung der Einteilchen-KS-Gleichungen setzt die Kenntnis des Austausch- und
Korrelationspotentials vxc[n0(r)] voraus. Da die exakte Form von Exc[n0(r)] nicht
bekannt ist, wird fast immer die lokale Dichtenaherung (LDA) verwendet. Inner-
halb der LDA wird das Austausch- und Korrelationspotential Exc[n0(r)] durch den
Ausdruck
Exc[n0(r)]  ExcLDA[n0(r)] =
Z
d3rn0(r)xc[(r)] (2.40)
angenahert, wobei xc[(r)] fur die Austausch- und Korrelationsenergie pro Elektron
eines gleichformigen Elektronengases der Dichte n0, ausgewertet bei der lokalen
Dichte n0(r), steht.
Die DFT in der lokalen Dichtenaherung fur stationare Zustande wurde und wird
uberaus erfolgreich zur Berechnung der energetischen Grundzustande von Systemen
eingesetzt. Beispiele dafur sind die Grundzustandsladungsdichte, statische Struktur-
faktoren, Gleichgewichtsgitterkonstanten, Bindungsenergien oder Bandstrukturen,
um nur wenige zu nennen [Zung77]. Daruberhinaus gibt es jedoch eine Vielzahl von
physikalischen Problemen, zu deren Beschreibung es zeitabhangiger Potentiale be-
darf. Genannt sei hier der wichtige Bereich der Antwortfunktionen auf zeitabhangige
Storungen, wie z.B. die Antwort eines Festkorpers auf eine elektromagnetische Wel-
le oder auf schnelle Elektronen.
Aus diesem Grund wurde die zeitabhangige DFT (TDDFT) entwickelt. Nach ver-
schiedenen Vorarbeiten [Peuk78, Stott80, Zang80], wurde die TDDFT von Run-
ge und Gross in einer allgemein gultigen Beschreibung formuliert, womit sich die
zeitliche Entwicklung eines wechselwirkende Elektronensystems in einem externen
Potential v(r; t) beschreiben lat [Rung84]. Der Formalismus der TDDFT soll als
nachstes kurz vorgestellt werden [Gros90, Egui20].
Die DFT basiert auf dem eindeutigen Zusammenhang zwischen Dichten und ex-
ternen Potentialen. Grundlage dafur innerhalb des bisher geschilderten statischen
Grundzustandsformalismus ist die Existenz eines Minimalprinzips der Energie. Fur
die zeitabhangige DFT existiert kein vergleichbares Minimalprinzip. Stattdessen
wurde von Runge und Gross ein Beweis entwickelt, der direkt auf der Schrodin-
gergleichung basiert [Rung84]. Die Autoren konnten, in Analogie zum stationaren
Fall, die Invertibilitat der Zuordnung v(r; t)! n(r; t) etabilieren, wobei n(r; t) die
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zeitabhangige Dichte des wechselwirkenden Systems beschreibt. Mit diesem nicht
trivialen Ergebnis lat sich n(r; t) darstellen als
n(r; t) =
NX
n=1
j'n(r; t)j2 (N : Teilchenanzahl = fest); (2.41)
und damit in Abhangigkeit von den selbstkonsistenten Losungen 'n(r; t) der
zeitabhangigen Kohn-Sham Gleichungen
ih
@
@t
'n(r; t) =
 
 
h2
2m
r2 + vs [n] (r; t)
!
'n(r; t); (2.42)
wobei vs [n] (r; t) folgende Form besitzt:
vs [n] (r; t) = v(r; t) +
e2
40
Z
d3r0
n(r0; t)
jr  r0j
+ vxc [n] (r; t): (2.43)
Das Einteilchenpotential vs [n] (r; t) enthalt somit, analog dem statischen Fall,
zusatzlich zum externen und zum Hartree Potential, das Austausch- und Kor-
relationspotential vxc [n] (r; t).
Die Gleichungen (2.41), (2.42) und (2.43) begrunden das zeitabhangige Kohn-Sham
Schema. Im Vergleich zur zeitabhangigen Hartree-Fock Methode hat dieses Schema
zwei Vorteile. Zum Ersten ist das zeitabhangige eektive Potential vs(r; t) lokal (d. h.
ein Multiplikationsoperator im Ortsraum) und zum Zweiten sind Korrelationseekte
mit enthalten. In der Praxis bleibt wiederum die Schwierigkeit, fur das zeitabhangige
Austausch- und Korrelationspotential vxc [n] (r; t) sinnvolle Naherungen zu nden.
Mit der Kenntnis des Zusammenhangs zwischen aueren Potentialen und den damit
zusammenhangenden Dichten der Elektronensysteme ist es nun moglich, die Antwort
eines Elektronensystems auf eine auere Storung zu beschreiben. Wir wollen davon
ausgehen, da sich das System zuerst im Grundzustand bendet. In diesem Fall
kann die aus dem Potential v0(r) resultierende Elektronendichte n0(r) mit Hilfe des
stationaren Kohn-Sham Schemas (Gln. 2.36 und 2.39) berechnet werden.
Bei t = t0 wird eine zeitabhangige Storung v1(r; t) eingeschaltet. Das gesamte externe
Potential ist dann gegeben durch
v(r; t) =
(
v0(r) fur t < t0
v0(r) + v1(r; t) fur t  t0:
(2.44)
Das Ziel ist nun die Berechnung der linearen Dichteantwort n1(r; t), die ublicherweise
mit Hilfe der vollen Antwortfunktion  ausgedruckt wird
n1(r; t) =
Z
d3r0
Z
1
t0
dt0(r; t; r0; t0)v1(r
0; t0): (2.45)
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Da die zeitabhangigen KS Gleichungen (2.41), (2.42) und (2.43) einen formal ex-
akten Weg beschreiben, wie die zeitabhangige Dichte zu berechnen ist, kann die
exakte, lineare Dichteantwort des wechselwirkenden Systems alternativ durch die
Dichteantwort des nichtwechselwirkenden Kohn-Sham Systems beschrieben werden:
n1(r; t) =
Z
d3r0
Z
1
t0
dt0(KS)(r; t; r0; t0)v(1)
s
(r0; t0): (2.46)
v(1)
s
(r; t) ist das zeitabhangige KS Potential (2.43), das bis zur ersten Ordnung im
Storpotential berechnet wird. Es kann in folgender Form dargestellt werden:
v(1)
s
(r; t) = v1(r; t)+
e2
40
Z
d3r0
n1(r
0; t)
jr  r0j
+
Z
d3r0
Z
dt0fxc(r; t; r
0; t0)n1(r
0; t0): (2.47)
fxc beschreibt den Austausch- und Korrelationskern, welcher formal durch die Funk-
tionalableitung des zeitabhangigen Austausch- und Korrelationspotentials deniert
ist,
fxc(r; t; r
0; t0) =
Ævxc[n](r; t)
Æn(r0; t0)

n=n0
; (2.48)
ausgewertet an der Stelle der Anfangsgrundzustandsdichte n0(r).
Die Gleichungen (2.47) und (2.48) begrunden die KS Gleichungen fur die lineare
Dichteantwort. Mit einer vorgegebenen Naherung fur den Austausch- und Korrela-
tionskern fxc liefern diese Gleichungen ein selbstkonsistentes Schema zur Berechnung
der Dichteantwort n1(r; t). Die Antwortfunktion 
(KS) ist relativ einfach zu berech-
nen [Zang80, Yang88], im Gegensatz zur vollen Antwortfunktion . Mit Hilfe der sta-
tionaren KS Orbitale aus Gl. 2.36 ist die Fouriertransformation von (KS)(r; t; r0; t0)
bezuglich (t   t0) gegeben durch
(KS)(r; r0;!) =
X
k;j
(fk   fj)
'
(0)
k
(r)'
(0)
j (r)'
(0)
j (r
0)'
(0)
k
(r0)
h!   (j   k) + ihÆ
; (2.49)
wobei die fk und die fj die Fermibesetzungsfaktoren sind, V das Normierungsvo-
lumen und die Summation uber alle KS Orbitale, einschlielich der Kontinuums-
zustande, ausgefuhrt wird.
Wie schon bemerkt ist die genaue Form von fxc nicht bekannt, weshalb Naherun-
gen gemacht werden mussen. Von besonderem Interesse ist hier die adiabatische
lokale Dichtenaherung, welche zeitlich und raumlich lokal ist. Der Austausch- und
Korrelationskern nimmt in diesem Fall folgende Form an
fALDA
xc
(r; t; r0; t0) = Æ(t  t0)Æ(r  r0)
d2
dn2
[nxc(n)]

n=n0(r)
; (2.50)
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wobei xc(n) der Austausch- und Korrelationsenergie pro Teilchen des homoge-
nen Elektronengases entspricht. Zu erwarten ware, da die statische, frequenzu-
nabhangige Austausch- und Korrelationsenergie nur im Falle einer sehr langsam sich
verandernder Anregung eine gute Naherung darstellt. Das zeigt sich auch darin, da
Gl. (2.50) identisch ist mit dem Austausch- und Korrelationskern des homogenen
Elektronengases im Grenzfall ! = 0
fALDA
xc
(r; r0;!) = Æ(r  r0)fhom
xc
(q = 0; ! = 0;n)

n=n0(r)
: (2.51)
Diese adiabatische Naherung ist weit davon entfernt, die Elektronenstruktur von
Systemen mit stark inhomogener Elektronenverteilung, wie z. B. der von kovalenten
Halbleitern, exakt zu beschreiben. Nichtsdestotrotz ndet diese Naherung breite
Anwendung, da sie recht gute Ergebnisse bei vertretbarem Aufwand liefert.
Letzendlich ergibt sich aus dem Schema der TDDFT zwischen  und (KS) fol-
gende Beziehung:
(r; r0;!) = (KS)(r; r0;!)
h
1  (vc(r  r0) + fxc(r; r0;!))(KS)(r; r0;!)
i
 1
: (2.52)
vc ist das Coulombpotential und deniert als e
2=(40jr   r0j). Gl. 2.52 kann wie-
derum bezuglich r und r0 fouriertransformiert werden und ergibt dann in Gl. 2.12
eingesetzt:
 1(q; !) = 1 + vc(q; !)
(KS)
h
1  (vc(q; !) + fxc(q; !))(KS)(q; !)
i
 1
: (2.53)
Zu beachten ist hier, da jetzt alle Groen Matrizen inG undG0 sind. Daraus lassen
sich durch das Invertieren der -Matrix und Herausnahme des G = G0 = 0 Elements
1 und 2 bestimmen. Analog wird die Verlustfunktion, deniert in Gl. 2.13, aus dem
G = G0 = 0 Element der dielektrischen Matrix bestimmt.
An dieser Stelle soll der Rechenweg zur Verlustfunktion im Spezialfall von Diamant
nochmals kurz skizziert werden [Waid20a]. Analoge Rechnungen wurden von A. Fles-
zar auch fur II - VI Halbleiter, insbesondere CdTe, duchgefuhrt [Fles97a, Droe99].
Ausgangspunkt ist in jedem Falle die Bandstruktur. Im Falle von Diamant wurde
sie durch eine selbstkonsistente Pseudopotentialberechnung in der LDA Naherung
erhalten, ausgefuhrt mit einer Basis aus ebenen Wellen mit einem Abbruch bei 50
Rydberg, wobei normerhaltende Pseudopotentiale benutzt wurden. Damit konnte
die Dichteantwort (KS)(q; !)G;G0 der nichtwechselwirkenden Elektronen im Kohn-
Sham Schema berechnet werden. Die volle Antwortfunktion  erhalt man dann
mittels Gl. 2.52 und die Verlustfunktion W mit Gl. 2.53 und Gl. 2.13. Um eine
gute Konvergenz der Resultate zu erhalten wurde eine Matrixgroe von etwa 60x60
gewahlt, je nach Groe des Impulsubertrages, und ein dichtes Gitter von 16384 k
Punkten in der Brillouinzone. Wie aus dem Rechenweg ersichtlich ist, enthalt die
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Verlustfunktion W sowohl die Kristallokalfeldeekte (CLFE) als auch Austausch-
und Korrelationseekte (XCLFE) uber das Austausch- und Korrelationspotential
fxc. Unabhangig vom Letzteren sind XCLFE in jedem Fall in der Berechnung der
Bandstruktur und damit in (KS) enthalten. Wird fxc in Gl. 2.53 vernachlassigt
entspricht das der bekannten RPA Naherung (random phase approximation). Wird
auf die Invertierung der reziproken  Matrix in Gl. 2.53 verzichtet und direkt das
G=G0=0 Element zur Berechnung von 1, 2 oder W genommen, so entspricht das
der Vernachlassigung der Kristallokalfeldeekte. In Kapitel 6 werden die Ergebnis-
se der verschiedenen Naherungen mit experimentellen Ergebnisssen verglichen. Auf
diesem Weg sollte es moglich sein, den Einu der CLFE und der XCLFE auf die
dielektrische Antwort von Diamant sowohl qualtitativ als auch in begrenztem Mae
quantitativ zu bestimmen.
2.4 Modelle fur die statische dielektrische Funktion
Wie aus dem Abschnitt davor hervorgeht, ist die allgemeine Berechnung der impuls-
und energieabhangigen dielektrischen Funktion  nicht trivial. Um die mit EELS
gemessene q-abhangige Verlustfunktion von Materialien zu normieren genugt es je-
doch, die q-Abhangigkeit der statischen dielektrischen Funktion zu kennen. Zur Nor-
mierung konnen prinzipiell Summenregeln eingesetzt werden. Jedoch stehen auch
einfache empirische Modelle fur (q; ! = 0) zur Verfugung, die im Falle von Dia-
mant solide Ergebnisse liefern. In Abb. 2.3 sind die Resultate fur (q; ! = 0) darge-
stellt, die sich aus dem Pennmodell [Penn62] und dem Restamodell [Rest77] ergeben.
Zusatzlich sind noch einzelne, in RPA und LDA Naherung, unter Berucksichtigung
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Abbildung 2.3: Impul-
sabhangigkeit der statischen
dielektrischen Funktion 
von Diamant. LDA-voll und
RPA-voll ist jeweils der uber
verschiedene Raumrichtun-
gen gemittelte Wert in der
angegebenen Naherung.
der Kristallokalfeldeekte (siehe vorheriger Abschnitt) berechnete Werte aufgetra-
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gen. Da die RPA bzw. LDA Werte richtungsabhangig sind, wurde eine Mittelung
durchgefuhrt, um den Fall eines Polykristalls zu simulieren.
Das Pennmodell beschreibt den Fall eines isotropen Halbleiters mit schwach gebun-
denen Elektronen. Da das Modell die Periodizitat des Gitters in Betracht zieht,
ergeben sich stehende Wellen an der Zonengrenze, was die Denition einer mittleren
Energielucke EG, die in etwa dem Absorptionsmaximum in 2 entspricht, erlaubt.
Zur Berechnung von (q) wird von Penn folgende Interpolationsformel angegeben:
(q) = 1 + (h!p=EG)
2F
h
1 + (EF=EG)(q=KF )
2F 1=2
i
 2
: (2.54)
Hierbei ist EF = 29; 0 eV die Fermienergie von Diamant [Harr89], h!p = 33; 1 eV
die Plasmonenergie und F  1  (1=4)(EG=EF ). EG wird entsprechend gewahlt, um
den Literaturwert fur (q = 0; ! = 0) = 5; 7 [Fonta77] zu reproduzieren. Als vonein-
ander unabhangige Parameter gehen in dieses Modell nur die statische dielektrische
Konstante (q = 0; ! = 0) und der Fermiwellenvektor kF ein.
Das Modell von Resta basiert auf der Thomas-Fermi Theorie fur die Abschirmung.
Auch hier gehen wie im Pennmodell nur (q = 0; ! = 0) und kF als voneinander
unabhangige Parameter ein.
Wie aus Abb. 2.3 hervorgeht, ergibt sich aus dem Pennmodell im Vergleich zum Re-
stamodell eine bessere Ubereinstimmung mit den entsprechenden RPA/LDA Wer-
ten, weshalb im Rahmen der weiteren Auswertung (siehe Abschnitt 6.4) das Penn-
modell zur Anwendung kommt. Fur q = 0 gibt es eine bessere Ubereinstimmung
der RPA Naherung mit dem experimentell gefundenen Wert von 5,7 [Fonta77] wie
mit der LDA Naherung. Der zu hohe Wert aus der LDA Naherung hangt mit der
Uberschatzung der Korrelationseekte zusammen, was in Kap. 4.1 und Kap. 6.3
nochmals diskutiert wird. Trotzdem sollte bei hoheren q-Werten eher die LDA Nahe-
rung die adequate Beschreibung sein, da Korrelationseekte mit zunehmendem q an
Bedeutung gewinnen.
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Kapitel 3
Elektronen-
Energieverlustspektroskopie
(EELS)
Streuexperimente wie EELS sind ein machtiges Werkzeug, um die innere Struktur
von Festkorpern zu untersuchen. Werden hochenergetische Elektronen (E  30KeV)
als Sondenteilchen benutzt, so ist es moglich Energie und Impuls unabhangig vonein-
ander an die Elektronen des zu untersuchenden Festkorpers zu ubertragen. In Ab-
bildung 3.1 ist der Streuproze schematisch dargestellt. Die einfallenden Elektronen
Abbildung 3.1: Schemati-
sche Darstellung der inela-
stischen Elektronenstreuung
in Transmission.
durchqueren die dunne Probe (Dicke  100nm), wobei sie durch verschiedene Me-
chanismen gestreut werden konnen [Fink89, Fink92]. Mit einer gewissen Wahrschein-
lichkeit werden die Elektronen elastisch gestreut; in Kristallen ist das die sogenannte
Braggstreuung. In amorphen Materialien ergibt die elastische Streuung prinzipiell
nur Aufschlu uber radial gemittelte Abstande zwischen verschiedenen Atomen.
Zusatzlich gibt es die sogenannte quasielastische Streuung, wobei Phononen ange-
regt werden. Da der Energieverlust dieser Anregungen gewohnlich viel kleiner als die
Energieauosung des Spektrometers ist, konnen diese quasielastischen Prozesse nicht
von elastischen Prozessen getrennt werden. Der fur uns interessanteste Anteil mogli-
cher Streuprozesse sind die unelastischen Streuprozesse mit Energien oberhalb ca. 0,5
eV, wobei die einfallenden Elektronen Energie an die Elektronen im Festkorper ver-
lieren. Das elektrische Feld, das durch die einfallenden Elektronen erzeugt wird, hat
longitudinalen Charakter. Daraus resultieren als wichtigste Klasse von Anregungen
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die Plasmonen, die koharenten, kollektiven Dichteoszillationen des Elektronengases
entsprechen. Dieser Typ von Anregung zeichnet sich dadurch aus, da gleichzeitig
viele Elektronen in Phase angeregt werden. Geht man von einem einfachen Jellium
Modell (Gelee Modell) aus, so werden die Atomrumpfe als ortsfest angenommen. Im
Potential dieser positiv geladenen Hintergrundladung konnen sich die Leitungselek-
tronen frei bewegen und damit auch kollektive Dichteoszillationen mit der Frequenz
ausfuhren, die der Eigenfrequenz des Elektronengases entspricht. Schematisch ist das
in Abb. 3.2 fur eine Plasmaschwingung mit endlicher Wellenlange (q > 0) dargestellt.
Abbildung 3.2: Schemati-
sche Plasmaschwingung bei
endlichem q. Aus [Kitte69].
In den dunklen Bereichen ist die Elektronendichte in Bezug auf die mittlere Elektro-
nendichte im Festkorper erhoht, wohingegen sie an den hellen Stellen erniedrigt ist.
Die Wellenlange dieser Dichteoszillation ist bei q=0 quasi unendlich, in der Praxis
naturlich beschrankt durch die makroskopischen Dimensionen des Festkorpers. Mit
steigendem q, also endlicher Wellenlange, gibt die Dispersion der Plasmonenenergie
Information uber die Kompressibilitat des Elektronengases.
Die Matrixelemente zur Anregung einzelner Elektronen sind bei kleinen Im-
pulsubertragen stark unterdruckt [Nozi59], weshalb die gemessenen Verlustspektren
dementsprechend von Plasmonanregungen dominiert werden. Erst mit hoheren
Impulsubertragen werden zunehmend Einteilchenanregungen wichtiger. Beim
sogenannten kritischen Wellenvektor qc kann dann das Plasmon in Teilchen-Loch
Anregungen (Einteilchenanregungen) zerfallen, was man als Landau-Dampfung
bezeichnet. Schematisch ist dieser Vorgang fur den Fall des freien Elektronengases in
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Abbildung 3.3: Schema-
tisches Anregungsspektrum
fur Plasmonen und Einteil-
chenanregungen im freien
Elektronengas.
Abb. 3.3 skizziert. Nach Platzmann und Wolf lat sich die Grenze qc = hqF=(m!p)
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(qF=Fermivektor) folgendermaen erklaren [Platz73]: Die Reaktion eines Plasmas
bei Streuexperimenten lat sich in zwei Bereiche einteilen. Die Grenze wird
festgelegt durch die charakteristische Groe des Plasmas, der Abschirmlange;
der Lange, bis zu der ein externes elektrostatisches Feld eindringen kann, bevor
es durch im Medium induzierte Ladungen neutralisiert wird. Im klassischen
Fall ist das die Debyelange und im Falle des entarteten Elektronengases die
Thomas-Fermi-Lange. Die zwei Falle ergeben sich dann fur q  D(q  TF ) klein
oder gro gegenuber eins. Im Grenzfall groer Impulsubertrage q interferieren
die von verschiedenen Teilchen des Vielteilchensystems gestreuten Wellen nicht
miteinander. Jedes Teilchen streut unabhangig von den anderen. Das Resultat ist
das Einteilchenanregungsspektrum. Im Grenzfall fur kleine q gibt es Interferenz
zwischen Wellen, die von verschiedenen Teilchen gestreut werden. Die Amplitude
der gestreuten Welle als Gesamtes ist dann sehr empndlich auf die relative Position
der Teilchen und damit Korrelationen im Vielteilchensystem. Dieser Bereich wird
deshalb auch als kollektiver Bereich bezeichnet.
Ist das Medium ein Metall, so konnen die freien Elektronen zu Intrabandubergangen
angeregt werden. Man spricht deshalb auch von Intrabandplasmonen. Demge-
genuber sind in Halbleitern und Isolatoren, also Materialien mit Bandlucke,
nur Interbandubergange moglich, was zu Interbandplasmonen fuhrt. Abgesehen
von den Valenzelektronen, konnen auch Elektronen in tiefergelegenen Schalen
(Rumpfelektronen) angeregt werden. Aufgrund ihrer starken Lokalisierung am
Kern erlaubt die Beobachtung derartiger Anregungen Aussagen uber die lokalen
Bindungsverhaltnisse am Ort der jeweiligen Atome.
Die Megroe bei der unelastischen Elektronenstreuung ist der doppelt dierentielle
Streuquerschnitt. Aufgrund ihrer hohen kinetischen Energie sind die einfallenden
Elektronen von den Elektronen des Festkorpers unterscheidbar, weshalb Austausch-
eekte vernachlassigbar sind. Das erlaubt die Formulierung des Streuproblems in
der Bornschen Naherung, das heit in erster Ordnung Storungstheorie. Der An-
fangszustand lat sich deshalb beschreiben als ein Produkt aus der Eigenfunktion
des ungestorten Festkorpers  0 und einer ebenen Welle e
iq0r fur das einfallende
Elektron. Der Endzustand ist somit analog ein Produkt aus der Eigenfunktion des
gestorten Systems  f und der ebenen Welle e
iq1r des gestreuten Elektrons. Der dop-
pelt dierentielle Streuquerschnitt (DDS) hat dann die folgende Form [Hove54]:
d2
d
dE
=
V2k1
Nk0

m
2h2
2X
f
j hf;kf jV jk0; 0i j2Æ(Ef   E0 + h!): (3.1)
E0;f sind die den Eigenfunktionen  0;f des ungestorten Systems zugehorigen Energi-
en. Normiert ist der DDS auf das betrachtete Volumen V und die Anzahl der Elektro-
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nen N . Die Fouriertransformation des Coulombpotentials ergibt e2=0q
2. Der Ope-
rator im Matrixelement ist die Fouriertransformierte des Elektronendichteoperators
nq 
X
n
exp(iqrn): (3.2)
Mit der Einfuhrung des zeitabhangigen Operators nq(t) und unter der Annahme
jk0j = jk1j kann der DDS wie folgt geschrieben werden:
d2
d
dE
=
 
d
d
dE
!
Ruth
S(q; !): (3.3)
Hierbei ist (d=d
dE)Ruth = 4=(a
2
0q
4) der Streuquerschnitt der elastischen Ruther-
fordstreuung und a0 der Bohrsche Radius. S(q; !) ist der dynamische Strukturfaktor
und deniert als die Fouriertransformierte der Dichte-Dichte Korrelationsfunktion:
S(q; !) =
1
2hN
Z
dte i!t hnq(t)n q(0)i: (3.4)
Der erste Faktor von Gl. 3.3 ist materialunabhangig und beschreibt die elastische
Rutherfordstreuung zweier geladener Teilchen. Die gesamte dynamische Struktur des
zu untersuchenden Vielteilchensystems ist im zweiten Faktor enthalten. Die Bestim-
mung von S(q; !) erlaubt es, Aussagen uber die Dichteuktuationen des Elektro-
nensystems zu treen. Der Grenzfall mit ! = 0 fuhrt zum statischen Strukturfaktor
S(q) = (Z   F (q))2, der die statische Dichte aller Ladungen im Festkorper be-
schreibt. Hierbei ist F (q) der Formfaktor der Elektronenladung (der Formfaktor fur
elastische Rontgenbeugung) und Z der Formfaktor der Kernladung.
Die Gln. 3.3 und 3.4 beschreiben die durch eine auere Storung induzierten, rea-
len Ubergange in dem zu untersuchenden Vielteilchensystem, die mit irreversiblen,
dissipativen Prozessen korrespondieren. Dieser Zusammenhang ist somit Ausdruck
des Dissipations-Fluktuationstheorems. Zusatzlich zu den realen Prozessen indu-
ziert eine auere Storung auch reversible, virtuelle Ubergange, die einer Polarisation
des Systems entsprechen. Die gesamte Dichteantwort des Systems wird durch die
Dichteantwortfunktion (q; !) beschreiben, die in Kapitel 2 hergeleitet wurde. Ein
detaillierter Vergleich zwischen dem dynamischen Strukturfaktor aus Gl. 3.4 und
(q; !), der Fouriertransformierten von Gl. 2.52, ergibt folgenden Zusammenhang
mit dem Imaginarteil von :
S(q; !) =  
h
e2
Im(q; !): (3.5)
Aus Gl. 3.5 wird der enge Zusammenhang zwischen S(q; !) und der mit Hilfe von
Gl. 2.53 denierten Verlustfunktion in Gl. 2.13 deutlich. Daraus kann letztendlich
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die Beziehung zwischen dem doppelt dierentiellen Streuquerschnitt, der Megroe
in EELS, und der Verlustfunktion W (q;!) formuliert werden:
d2
d
dE
=
h
(ea0)2
1
q2
Im [ 1=M(q; !)] : (3.6)
Wie aus Gl. 3.6 hervorgeht, fallt der Wirkungsquerschnitt bei EELS mit zunehmen-
dem q-Vektor quadratisch ab, weshalb EELS Experimente uberwiegend bei kleinen
und mittleren Impulsubertragen (q  1,5 A 1) durchgefuhrt werden. Die komple-
mentare Methode zu EELS ist die unelastische Rontgenstreuung (IXS), mit der
ebenfalls der dynamische Strukturfaktor untersucht wird [Cali20]. Jedoch steigt der
Wirkungsquerschnitt von IXS mit zunehmendem q quadratisch an, weshalb IXS
Experimente fur hohe Impulsubertrage die besten Ergebnisse liefern. Fur kleine q
Werte geht der DDS bei IXS allerdings gegen null.
Das Matrixelement in Gl. 3.1 lat sich umformulieren und die Exponentialfunktion
fur kleine q-Werte entwickeln:
hf j eiqr j0i = hf j
1X
k=0
(iqr)k j0i : (3.7)
Der erste Term der Entwicklung verschwindet allgemein aus der Annahme, da
Anfangs- und Endzustand orthogonal sind. Der zweite Term ( iqr) beschreibt
dipolerlaubte Ubergange (4l = +=  1). Dementsprechend wird auch nach dipoler-
laubten bzw. nichterlaubten Ubergangen klassiziert. Der dritte Term der Entwick-
lung beschreibt Monopol- (4l = 0) und Quadrupolanregungen (4l = +=  2), die
mit steigendem q an Bedeutung gewinnen.
Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten EELS-Messungen wurden am
Elektronen-Energieverlustspektrometer des IFW Dresden durchgefuhrt. Eine
detaillierte Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise des Spektrometers
ndet sich beispielsweise in [Fink89]. Der schematische Aufbau des Spektrometers
ist in Abb. 3.4 dargestellt. Als Elektronenquelle dient eine Gluhkathode. Die von
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Abbildung 3.4: Schemati-
scher Aufbau des Dresdner
EELS-Spektrometers (Skiz-
ze nach Vorlage von J.
Fink).
der Kathode emittierten Elektronen werden durch elektronenoptische Linsen auf
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den Eintrittsspalt eines Halbkugelmonochromators fokussiert. Die gewunschte
Energieauosung wird uber die kinetische Energie der Elektronen im Monochroma-
tor (Passenergie) gewahlt. Nach dem Verlassen des Monochromators durchlaufen
die Elektronen mehrere Zoomlinsen, mit denen die Orts- und Impulsauosung des
Elektronenstrahls am Probenort festgelegt werden kann. Durch den Beschleuniger
werden die Elektronen anschlieend auf die Endenergie von 170 KeV beschleunigt,
wonach sie auf die ca. 100 nm dicke Probe treen. Die Probe selbst ist auf
Erdpotential, was die Justierung der Probe bei eingeschaltetem Elektronenstrahl
ermoglicht. Die Elektronenoptik nach der Probe (Analysatorseite) ist symmetrisch
zur Monochromatorseite aufgebaut, bis auf ein Doppelablenkplattenpaar direkt
nach der Probe, das die unter einem bestimmten Winkel in der Probe gestreuten
Elektronen auf die optische Achse zurucklenkt. Detektiert werden die Elektronen
nach dem Austritt aus dem Analysator mittels eines Strommegerates oder eines
Elektronenvervielfachers. Nur Elektronen, die unter dem eingestellen Winkel
gestreut werden und die einen denierten Energieverlust erleiden, der im Voraus
durch das Anlegen einer zusatzlichen Spannung  U auf der Monochromatorseite
festgelegt wird, gelangen in den Detektor und geben damit ein Signal. Die In-
tensitat des Detektorsignals ist somit eine Funktion des Energieverlusts und des
Impulsubertrages. Apparativ kann der Energieverlust von 0 bis 1000 eV und der
Impulsubertrag von 0 bis etwa 6,5 A 1 variiert werden.
Die Energieauosung 4E lat sich von 0,1 eV bis 0,55 eV und die Impulsauosung
4q von 0,03 bis 0,1 A 1 einstellen. Die hier vorgestellten Messungen wurden uber-
wiegend mit einem 4E von 0,16 eV und einem 4q von 0,06 A 1 durchgefuhrt. Aus-
nahmen sind die Bor und Sticksto 1s Spektren, die zur Verbesserung des Signal-
zu Rauschverhaltnisses mit einem 4E von 0,55 eV und einem 4q von 0,1 A 1
aufgenommen wurden.
Der in Abb. 3.4 skizzierte Spektrometerbereich, eingeschlossen die Praparations-
kammer und das Transfersystem, bendet sich unter Ultrahochvakuum (UHV). Die
Lange des Spektrometers (Monochromator - Analysator) betragt ca. 6 m. Das Spek-
trometer bendet sich zwecks elektrostatischer Abschirmung in einem Faradaykag.
Die gesamte Steuerung der Elektronenoptik sowie der Ablauf des Meprogramm und
die Datenaufnahme geschieht zentral von einem Rechner aus.
Vom Funktionsprinzip ist das hier vorgestellte EELS Spektrometer vergleichbar
mit Transmissionselektronenmikroskopen (TEM), die sich mittels Ananschen ei-
nes Energieanalysators zu EELS Spektrometern nachrusten lassen. Der Vorteil eines
TEM's liegt in der Moglichkeit, unter hoher Ortsauosung EELS Spektren aufzu-
nehmen. Diese hohe Ortsauosung wird jedoch durch im Vergleich zu dem hier vor-
gestellten Spektrometer weit schlechtere Energie- und Impulsauosungen erkauft.
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Kapitel 4
Die verschiedenen Modifikationen von
Kohlenstoff
4.1 Diamant
4.1.1 Kristall- und Elektronenstruktur
Diamant ist die Modellsubstanz eines rein kovalent gebundenen Festkorpers. Die
Kohlenstoatome sind sp3-hybridisiert, womit jedes Kohlenstoatom von vier
nachsten Nachbarn in einer tetraedrischen Anordnung umgeben ist. In Abbildung
4.1 ist das kubische Kristallgitter von Diamant dargestellt.1 Die Gitterkonstante
Abbildung 4.1: Kristall-
struktur von Diamant (ku-
bisch (Fd3m)).
betragt 3,567 A [JCPDS95] bei einem nachsten Nachbarabstand von 1,54 A und
einem Bindungswinkel von 109Æ280. Man kann sich dieses Gitter auch aus zwei
achenzentrierten Gittern (fcc) aufgebaut denken, die um ein viertel der Raum-
diagonale gegeneinander verschoben sind. Dieser Gitteraufbau ist uber Kohlensto
hinaus von Bedeutung, da auch die in der Technik eminent wichtigen Halbleiter
Silizium und Germanium in derselben Kristallstruktur vorliegen. Stellt man sich
den Kristallaufbau als eine Kugelpackung vor so zeigt sich, da im Gegensatz
zur dichtesten fcc Kugelpackung mit 74 % Raumerfullung, die Diamantstruktur
nur auf 34 % Raumerfullung kommt. Gleichzeitig hat Diamant eine relativ hohe
Massendichte von 3,511 g/cm3 [JCPDS95] und damit verbunden eine sehr hohe
1Londsdalit, die hexagonale Modikation von Diamant, wird hier nicht thematisiert, da sie
weder erkenntnistheoretisch noch technologisch von groerem Interesse ist.
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Elektronendichte. Die Erklarung fur diesen scheinbaren Widerspruch liefern die
entlang der Verbindungslinien zweier Nachbaratome stark ausgepragten kovalenten
-Bindungen, die aus der Uberlappung der Hybridorbitale herruhren. Sie fuhren zu
einer relativ engen Packung der Atomrumpfe und damit verbunden zu einer starken
Erhohung der Elektronendichte in der Mitte zwischen nachsten Nachbarn. Bemerk-
bar macht sich diese erhohte Elektronendichte zwischen den Atomen schon in der
Rontgenbeugung, durch eine geringe Intensitat im (222) Reex [Gott59, Laue60].
Entsprechend der fur das Diamantgitter gultigen Ausloschungsregeln ist dieser
Reex eigentlich verboten. Jedoch gehen die Ausloschungsregeln von einer streng
kugelformigen Elektronenverteilung aus, die im Falle von Diamant eben nicht
vorliegt. Das zu erwartende Rontgenbeugungsspektrum des Diamantgitters ist
das eines fcc Gitters mit zweiatomiger Basis. Das heit, erlaubt sind nur Reexe,
deren Indizees h, k und l entweder alle ungerade sind oder deren Summe sich
bei rein geradzahligen Indizees durch vier teilen lat. Jedoch, wie schon im Falle
des (222)-Reexes, liegt im Elektronenbeugungsspektrum auch Intensitat im
(200)-Reex vor. Werden die starken Hybridorbitale in Betracht gezogen, so geht
die Inversionssymmetrie zwischen den zwei Atomen der Einheitszelle verloren,
womit das Diamantgitter strenggenommen in das Zinkblendegitter ubergeht, in
dem der (200) Reex erlaubt ist [Laue60].
Die Transformation des Diamantgitters in den reziproken Raum ergibt ein bcc Gitter
(siehe Abb. 4.2), das wegen des geringen Gitterabstandes im direkten Gitter, eine
sehr groe Brillouinzone (BZ) hat. In der
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Abbildung 4.2: Reziprokes Dia-
mantgitter (bcc).
(111)-Richtung entlang der Raumdiagonalen ist
die Zonengrenze bei 1,52 A 1 (L-Punkt), in der
(100)-Richtung entlang der Kubuskanten ist die
Zonengrenze bei 1,76 A 1 (X-Punkt) und in der
(110)-Richtung entlang der Flachendiagonalen
ist die Zonengrenze bei 2,49 A 1 (K-Punkt).
In Abbildung 4.3 ist die Bandstruktur von
Diamant gezeigt, berechnet in der lokalen Dich-
tenaherung entlang der drei schon genannten
Hochsymmetrierichtungen. Wie in Abbildung
4.3 zu sehen, ist Diamant ein indirekter Halb-
leiter mit dem Leitungsbandminimum bei etwa
0,8 der Entfernung zur Zonengrenze in der
X-Richtung. Im Vergleich zum Experiment sind
die durch die LDA Rechnungen erhaltenen Bandlucken zu klein. Im Experiment
ergibt sich fur die indirekte Bandlucke Ein=5,47 eV [Clar64] (LDA: 3,75 eV) und
fur die direkte Bandlucke Edir=7,02 eV [Clar64] bzw. 7,1 eV [Logo92] (LDA: 5,48
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Abbildung 4.3: LDA
Bandstruktur von Diamant,
berechnet fur drei Hochsym-
metrierichtungen (A. Fles-
zar, 1999).
eV). Davon abgesehen, wird die relative Position der Valenzbander und der Lei-
tungsbander zueinander gut wiedergegeben, obgleich die Valenzbandbreite der LDA
(EV=21,7 eV) etwas kleiner ist als die, die aus dem Experiment (EV=23,0 eV) folgt
[Jime97]. Die zu kleinen Energielucken in Halbleitern sind ein seit langem bekannter
Mangel der LDA. Es wurde jedoch auch gezeigt, da diese zu geringen Bandlucken
hauptsachlich auf die DFT zuruckzufuhren sind und damit nicht nur als einfacher
Fehler der lokalen Dichteapproximation betrachtet werden konnen [Godb88].
Eine Moglichkeit, diesen Mangel zu beheben, ist die Berechnung der Bandstruktur
in der GW-Naherung (
"
dressed\ Green's Funktion G und dynamisch abgeschirmte
Coulombwechselwirkung W), die die Selbstenergieeekte der Elektronen besser be-
schreibt als die LDA (Ein=5,6 eV, Edir=7,5 eV, EV=23,0 eV) [Hybe85, Hybe86].
Da die Selbstenergieeekte auf die Valenz- und die Leitungsbander unterschied-
lich wirken, fuhrt die GW Naherung naherungsweise (unter Vernachlassigung der
Energieabhangigkeit des Selbstenergieoperators) zu einer Verschiebung der LDA
Energien der Leitungsbander um einen konstanten Wert zu hoheren Energien. Die-
ser Vorgang ist auch bekannt unter der Bezeichnung
"
Scherenoperator\ oder
"
scis-
sors operator\ [Godb88]. GW-Rechnungen haben jedoch verschiedene Nachteile: Sie
sind sehr rechenzeitaufwendig und es ist nicht ohne weiteres moglich, aus der GW-
Bandstruktur eine Zweiteilchenantwortfunktion wie z. B. die Verlustfunktion, zu
berechnen [Fles98]. Man greift deshalb gerne auf LDA Rechnungen zuruck, die auch
trotz der bekannten Unzulanglichkeiten eine relativ gute Ubereinstimmung mit ex-
perimentellen Daten ergeben. Der Grund dafur ist unter anderem, da sich in einer
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Berechnung der Antwortfunktion verschiedene Eekte (z. B. Austausch und Kor-
relation) teilweise gegeneinander aufheben, die fur sich allein zu groen Fehlern
fuhren wurden. Anzumerken bleibt hier noch die Tatsache, da sich die Einteil-
chenwellenfunktionen der LDA kaum von den Quasiteilchenwellenfunktionen der
GW-Naherung unterscheiden [Hybe86]. Erst seit kurzem existieren ab-initio Rech-
nungen der Verlustfunktion von Diamant, die uber die LDA hinaus gehen und die
zusatzlich zu Quasiteilchenkorrekturen, die Elektron-Loch Wechselwirkung explizit
mit berucksichtigen [Cali20, Soin20]. Diese Berechnungen haben bisher den Nachteil,
kollektive Anregungen nicht in der selben fundierten Weise beschreiben zu konnen
wie Anregungen im Bereich der Bandlucke. Demgegenuber ist die Beschreibung von
Plasmonen als Dichteoszillation eher eine orginare Starke der LDA. Der Schwach-
punkt der LDA ist wie schon bemerkt, die nicht korrekte Beschreibung der Energie
von Einteilchenanregungen.
4.1.2 Dotierung
Naturlich vorkommender Diamant als auch kunstlich erzeugte Diamanten enthalten
immer Verunreinigungen in geringerer oder hoherer Konzentration. Abgesehen von
Verunreinigungen, die prinzipiell verschiedenste Elemente des Periodensystems um-
fassen konnen, teilt man die in der Natur vorkommenden Diamanteinkristalle in die
vier in Tabelle 4.1 aufgefuhrten Klassen ein. Auch grune oder braune Diamanten
Klasse Elektrischer Farbe Verunreinigung Konz.
Widerstand (
cm) Element (Form) (ppm)
Ia 1014-1016 farblos bis gelb Sticksto (Plattchen) 2000
Ib 1014-1016 gelb Sticksto (isoliert) 1-100
IIa 1016 farblos, klar Sticksto (isoliert) 1
IIb 10-104 blau Bor 100
Tabelle 4.1: Die vier Klassen der naturlich vorkommenden Diamanten. Ref. [Miyo98].
werden teilweise als Ib klassiziert. Sie enthalten, je nach Farbe, geloste Metalle in
einer bestimmten Konzentration. Auch die sehr selten vorkommenden IIb Diaman-
ten konnen bis etwa 1 ppm Sticksto enthalten. Abgesehen von den halbleitenden
Typ IIb Diamanten, sind alle Diamanten elektrisch isolierend.
Sowohl Sticksto als auch Bor haben eine hohe Loslichkeit in Diamant. Sie passen
aufgrund ihrer zu Kohlensto ahnlichen Ionengroe sehr gut auf Diamantgitterplatze
und werden bevorzugt substitutionell eingebaut [Mort91, Saml96]. Bor besitzt ein
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Elektron weniger als Kohlensto. Substitutionell eingebaut bildet Bor ein relativ
aches Akzeptorniveau etwa 0,37 eV oberhalb der Valenzbandoberkante [Coll71].
Auch wasserstoabgesattigte Oberachen von CVD Diamant zeigen p-Leitfahigkeit,
die technisch ausgenutzt werden kann [Looi98, Deni20].
Substitutioneller Sticksto sollte als Donator wirken, da er ein Elektron mehr als
Kohlensto besitzt. Experimentell ndet man jedoch ein tiefes Donatorniveau, das
etwa 1,7 eV unterhalb des Leitungsbandminimums liegt [Farr69]. Anstatt vier te-
traedrischer Bindungen bildet substitutioneller Sticksto nur mit drei Kohlensto-
nachbarn Bindungen aus. Das ubrig bleibende, nichtbindende Stickstoorbital und
das einfach besetzte Orbital des vierten Kohlenstonachbarn stoen sich aufgrund
des Pauliprinzips ab, wodurch sich der Sticksto und das vierte C Atom entlang der
<111> Richtung voneinander weg bewegen [Kaji91].
Clusterrechnungen lassen erwarten, da Lithium auf Zwischengitterplatzen und Na-
trium und Phosphor auf Gitterplatzen als relativ ache Donatoren (Energieniveaus:
0,1 eV (Li), 0,3 eV (Na) und 0,2 eV (P) unterhalb des Leitungsbandminimums)
zur Verfugung stehen [Kaji91, Ande93]. Gemessene Aktivierungsenergien von 0,13
eV (Na) und 0,1 eV (Li) fur Ionenimplantierte Diamantlme stimmen damit ube-
rein [Praw93]. Jedoch bleiben die elektrischen Widerstande relativ hoch und die
Ergebnisse weisen auf einen Hupfmechanismus der Leitfahigkeit hin. Momentan am
erfolgsversprechendsten ist die in-situ Gasphasendotierung mit Phosphor. Hier ndet
man experimentell ein Donatorniveau, das jedoch ca. 0,5 eV unterhalb des Leitungs-
bandminimums liegt [Koiz97], und damit viel tiefer als theoretisch vorausgesagt.
Erst kurzlich wurde Schwefel als moglicher Donator wieder ins Gesprach gebracht
[Saka99], was jedoch von anderer Seite sofort in Zweifel gezogen wurde [Kali20].
Auch fur die Implantation mit Sauersto wurde n-Leitfahigkeit mit einer Aktivie-
rungsenergie von etwa 0,32 eV gemeldet [Prin20]. Hier sind aber, ebenso wie fur
weitere Elemente, zusatzliche Untersuchungen notwendig.
4.2 Graphit, Fullerene, Kohlenstozwiebeln und Na-
norohren
In Graphit liegen die Kohlenstoatome in einer sp2-Hybridisierung vor. Damit bildet
jedes Kohlenstoatom drei -Orbitale aus, die in einer Ebene liegen und einen Bin-
dungswinkel von 120Æ zueinander haben. Senkrecht zu den -Bindungen steht das
nicht hybridisierte pz-Orbital, das delokalisierte -Bindungen bildet. Zum Kristall
angeordnet ergibt sich daraus eine hexagonale, schichtformige Struktur mit starken
-Bindungen in den Ebenen und nur schwachen Van-der-Waals Kraften zwischen den
Ebenen. In Abbildung 4.4 ist das Graphitgitter dargestellt. Der Bindungsabstand in
der Ebene betragt 1,42 A, was darauf hinweist, da diese Bindungen in der Ebene
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Abbildung 4.4: Kristall-
struktur von Graphit (Hexa-
gonal).
eine groere Bindungsenergie und damit Festigkeit besitzen, als die von Diamant.
Der Abstand zwischen den Ebenen betragt 3,36 A [JCPDS95]. Die -Elektronen
sind delokalisiert und konnen sich in den Schichtebenen quasi frei bewegen. Daraus
resultiert eine stark anisotrope elektrische Leitfahigkeit, die in der Ebene annahernd
metallisch ist aber senkrecht zu den Ebenen sehr gering. Die Bandstruktur von Gra-
phit ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Deutlich erkennbar sind die - und -Bander,
die annahernd zwischen den - und
Abbildung 4.5: Bandstruktur
von Graphit (Ref. [Pain70]).
-Bandern angeordnet sind. Die metal-
lische Leitfahigkeit ergibt sich, da sich -
und -Bander am P Punkt direkt am
Ferminiveau treen. Die ausgedehnten,
parallelen - und -Bander in der
Nahe des Q Punktes fuhren zu einer
hohen kombinierten Zustandsdichte, und
damit zu einem starken Oszillator in 2
bei etwa 4 eV. In der Verlustfunktion
resultiert daraus ein -Plasmon bei etwa
7 eV, das einer kollektiven Schwingung
der -Elektronen entspricht. Geht man
in EELS zu groeren Impulsubertragen
q, entspricht das einer eektiven Ver-
schiebung des Leitungsbandes am P Punkt relativ zum Valenband, und damit
zur Onung einer Bandlucke.
sp2-hybridisierte Kohlenstoatome sind auch die Grundbausteine fur die Fullere-
ne. Im Falle von C60 sind die Atome zu einer fuballartigen Struktur aus Funf-
und Sechserringen angeordnet. Die Funfereringe sind notwendig, um die notwendige
Krummung der Struktur aufzubauen. Damit verbunden ist ein gewisser Anteil an
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sp3-Hybridisierung. Werden nun mehrere Schalen unterschiedlichen Durchmessers
konzentrisch angeordnet, so gelangt man zu den Kohlenstozwiebeln.
Eine weitere sp2-artige Kohlenstomodikation sind die Nanorohren. Hier sind die
Graphenschichten zu Rohren aufgerollt, wobei die Chiralitat der Rohren deren
halbleitendes- oder metallisches Verhalten festlegt.
Alle diese sp2-artigen Kohlenstonanostrukturen sind im Rahmen dieser Arbeit in
soweit von Interesse, als da sie als Bestandteil von sogenannten nanostrukturierten
Kohlenstoschichten in Betracht kommen. Die Probe
"
ns-CNx\, deren Eigenschaften
in Kapitel 5 diskutiert werden, ist in diese Kategorie einzuordnen.
4.3 Amorpher Kohlensto
4.3.1 Elektronenstruktur
Wie der Name schon andeutet, handelt es sich hierbei um eine nichtkristalline Struk-
tur ohne langreichweitige Ordnung. In amorphem Silizium (a-Si) sind die Atome im-
mer sp3-hybridisiert und haben damit eine tetraedrische Nahordnung, die obgleich
gestort, erhalten bleibt [Rob83]. Das Analog zu a-Si ware nun rein sp3-hybridisierter
amorpher Diamant. In der Praxis ndet man jedoch immer einen gewissen Min-
destanteil von ca. 10-20 % an sp2-hybridisierten Atomen [McKe96]. Man benutzt
deshalb auch mehr den Begri
"
diamantartiger Kohlensto (DLC)\ oder
"
tetra-
edrisch koordinierter amorpher Kohlensto (ta-C)\ anstatt den Begri
"
amorpher
Diamant\. Der andere Grenzfall ist amorpher Graphit, der aus fast zu 100 % sp2-
hybridisierten Kohlenstoatomen besteht. Zwischen diesen beiden Extremen sind
alle Zwischenarten moglich, deren Eigenschaften durch das sp2/sp3- Verhaltnis de-
niert werden. Die Breite der Eigenschaften reicht deshalb von mechanisch weichen,
elektrisch leitenden graphitartigen Schichten bis zu mechanisch harten, elektrisch
halbleitenden diamantartigen Schichten.
In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt bei der Untersuchung von diamantartigen
Kohlenstoschichten, die einen niedrigen sp2-Gehalt zwischen ca. 20 und 35 % ha-
ben. Die sich daraus ergebende Struktur besteht aus einer ungeordneten Matrix von
sp3-hybridisierten Atomen und darin eingebetteten sp2-hybridisierten Atomen. Mit
steigendem sp2-Gehalt wird erwartet, da die isolierten, sp2-hybridisierten Atome
sich zu Clustern verbinden.
Die elektronischen Eigenschaften im Bereich der Bandlucke werden durch die -
Elektronen der sp2-hybridisierten Atome bestimmt, da die damit einhergehenden
besetzten - und unbesetzten -Zustande, die die Bandlucke des Materials festle-
gen, energetisch zwischen den entsprechenden - und -Zustanden liegen [Rob86].
In Abb. 4.6 ist die Zustandsdichte von ta-C im Bereich der Bandlucke schematisch
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Abbildung 4.6: Schema-
tische Darstellung der Zu-
standsdichte von ta-C. Ef:
Fermienergie, E04: optische
Bandlucke (Ref. [Ilie98]).
dargestellt. Typische Werte fur die Bandlucke sind 2 - 2,5 eV bei einem sp2-Anteil
von ca. 20 %. Die Groe der Bandlucke ergibt sich aus der Anordnung der sp2-Atome.
-Bindungen bevorzugen die Clusterung der sp2-Atome, um die -Bindungsenergie
zu maximieren. Ein weiterer Energiegewinn ergibt sich fur sp2-Atome durch die
Bildung von aromatischen 6er Ringen und die Verknupfung der Ringe zu groeren
graphitischen Clustern. Jedoch wird die Bildung groerer Cluster in ta-C aufgrund
der wahrend der Deposition der Schichten eingebrachte Unordnung verhindert. Nun
wurden kleine sp2-Cluster groere Bandlucken erwarten lassen. Aber diese Cluster
sind verzerrt, was die relativ geringen Bandlucken erklart. Somit werden Letztere
durch die Verzerrung der Ring- oder Kettenstrukturen und nicht durch die Groe der
Cluster bestimmt [Rob97]. Der groe Unterschied zwischen den lokalen Bandlucken
am jeweiligen Ort der sp2- und sp3-Atome erzeugt Bandkantenuktuationen, wobei
die sp3-Atome als Tunnelbarrieren zwischen den -Zustanden der sp2-Cluster wirken.
Photoluminiszenzmessungen weisen auf einen Bohrradius der -Zustande von etwa
6 A hin, was groer ist als die Clustergroe von 3 A [Rob96]. Die Fluktuationen sind
stark aber kurzreichweitig, weshalb es erlaubt ist, das ganze System als ein wechsel-
wirkendes System zu beschreiben, anstatt eines Systems von schwach wechselwirken-
den Clustern mit jeweiligen internen, molekulartigen Zustanden. Es ist somit ange-
messen, das Netzwerk im ublichen Sinne eines amorphen Halbleiters zu beschreiben,
mit durch Unordnung induzierten Auslaufern
"
tail-states\, ausgedehnten Zustanden
(
"
extended states\) und Beweglichkeitsgrenzen (
"
mobility-edges\), die beide Arten
von Zustanden voneinander trennen. Die Zustande in den Auslaufern sind auf Grund
der geringen Zustandsdichte lokalisiert. Sie werden jedoch bei hoheren Zustandsdich-
ten oberhalb der Beweglichkeitsgrenze ausgedehnter und erstrecken sich damit in die
Bandzustande. Die exakte Position der Beweglichkeitsgrenze ist nicht bekannt; man
nimmt jedoch an, da sie oberhalb der optischen Bandkanten liegen. Die Fluktuatio-
nen sind symmetrisch, so da die Zustande der Valenz- und Leitungsbandauslaufer
am selben Atom liegen [Rob92]. Die Kopplung dieser Zustande durch ein starkes
Dipolmoment erlaubt optische Ubergange zwischen lokalisierten Zustanden.
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Desweiteren unterscheidet man bei den lokalisierten Zustanden zwischen den
Zustanden der Auslaufer, die nahe der Bandkanten liegen und Defektzustanden, die
tiefer in der Bandlucke liegen und durch Defektkongurationen hervorgerufen wer-
den. Typische Defektzustande sind die nicht abgesattigten -Zustande von isolierten
sp2-Atomen. Auch erzeugt jeder Ring mit einer ungeradzahligen Anzahl von sp2-
Atomen Zustande in der Mitte der Bandlucke [Rob97]. Man ndet somit eine relativ
hohe Zustandsdichte auch noch im Zentrum der Bandlucke. Eine weit verbreitete
Methode zur Bestimmung der optischen Bandlucke Eg ist die Tauc Beziehung,
E[2(E)]
1=2 = c(E   Eg) (4.1)
die davon ausgeht, da die Zustandsdichte im Bereich der Valenzbandoberkante
ebenso wie im Bereich der Leitungsbandunterkante parabolisch angenahert werden
kann [Tauc66]. c ist eine Konstante, die von der minimalen metallischen Leitfahig-
keit und der Breite der tail-Zustande abhangt. Sie kann fur ta-C gleich 1 gesetzt
werden. Eine weitere Denition der optischen Bandlucke ist die E04-Bandlucke, die
deniert ist als die Energie, bei der der optische AbsorptionskoeÆzient  den Wert
104 cm 1 erreicht.
Anstatt das sp2 zu sp3-Verhaltnis zu verandern, konnen die elektronischen Eigen-
schaften von ta-C auch durch Dotierung geandert werden. Nach dem Herstellungs-
proze ist ta-C ein leicht p-leitender Halbleiter [Veer93]. Fur die eigentliche p-
Dotierung kann Bor verwendet werden [Klei98, Anne98, LeeC98]. Zur n-Dotierung
ist Phosphor [Kuo20] oder Sticksto geeignet. Aufgrund der geringeren Bandlucke
bildet Sticksto in ta-C, im Gegensatz zum tiefen Donatorniveau in Diamant, ein
aches Donatorniveau in der Nahe der Fermienergie [Veer93]. Es wurde nachge-
wiesen, da Stickstodotierung in der Tat das Ferminiveau, das in undotierten ta-
C Schichten leicht unterhalb des Zentrums der Bandlucke liegt, daruber anhebt
[Aren99], was verbunden ist mit einer um mehrere Groenordnungen verbesserten
Leitfahigkeit [Veer93].
4.3.2 Anwendungsgebiete
Amorphe Kohlenstoschichten nden schon heute vielfaltigen Einsatz in der indu-
striellen Produktion. Abhangig vom Herstellungsverfahren konnen Schichten mit
vollig unterschiedlichen Eigenschaften prapariert werden. Die interessante Kombi-
nation aus hoher mechanischer Festigkeit und veranderbaren elektrischen und opti-
schen Eigenschaften machen ta-C zu einer technologisch hochst interessanten Klasse
von Materialien. Das Haupteinsatzgebiet dieser diamantartigen Schichten liegt mo-
mentan im Verschleischutz [Rob91, Lifs99, Gril99]. Zum Beispiel bendet sich auf
den magnetischen Schichten moderner Computerfestplatten eine nur wenige Nano-
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meter dicke Schicht aus diamantartigem Kohlensto. Diese Schichten sind in be-
sonderer Weise dafur geeignet, da sie die Eigenschaft einer kleinen dielektrischen
Konstante mit einer auergewohnlichen mechanischen Harte kombinieren und die
Abscheidung auerst glatter, 5 - 15 nm dicker Schichten moglich ist [Scha99].
Neben weiterer diverser Einsatzgebiete lat insbesondere der Einsatz von derartigen
Schichten in Flachbildschirmen ein groes Potential fur die Zukunft erwarten. Beim
Einsatz in Flachbildschirmen, die den Eekt der Feldemission ausnutzen (FED),
[Saty97, Rob99, Chea99] sind Dunnlmkathoden aus diamantartigem Kohlensto
aufgrund der groen mechanischen sowie chemischen Stabilitat verbunden mit der
niedrigen Austrittsarbeit von Elektronen an der Oberache ein wesentlicher Fort-
schritt gegenuber den momentan im Einsatz bendlichen Materialien. Auch andere
Kohlenstomaterialien, wie Diamant oder Nanorohren sind fur Feldemission geeig-
net [Heer95, Tali96]. Nichtsdestotrotz hat ta-C gegenuber letzteren Materialien den
Vorteil, da es bei Raumtemperatur auf Glas groachig abgeschieden werden kann
[Jask96].
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Kapitel 5
Diamantartiger amorpher Kohlenstoff
Das Ziel der in dieser Arbeit vorgestellten EELS Messungen an ta-C liegt in der
Untersuchung der sich mit den Praparationsbedingungen, insbesondere dem Stick-
stogehalt, verandernden elektronischen und optischen Eigenschaften von undotier-
ten und stickstodotierten ta-C Schichten. Durch eine Kramers-Kronig Analyse der
Verlustfunktion kann die dielektrische Funktion  uber einen sehr groen Energiebe-
reich bestimmt werden. Die eektive Anzahl der Elektronen neff (E) (siehe Gl. 2.25)
kann dann aus dem Imaginarteil 2 unter Zuhilfenahme der optischen Summenre-
gel evaluiert werden. Daran anschlieend kann durch den Vergleich mit Graphit als
Standard das Verhaltnis der  zu den  Anregungen und damit letztendlich das
sp2/sp3 Verhaltnis gewonnen werden.
Von groem Interesse ist der Vergleich von EELS mit optischen Methoden. Der
Vorteil der Letzteren ist deren hohere spektrale Auosung und die Moglichkeit ab-
solute Werte fur die dielektrische Funktion zu erhalten. Vor kurzem wurde a-C:H
mittels optischer und ellipsometrischer Messungen in einem Bereich von 0.06 - 30
eV untersucht [Pare20]. Die optischen Methoden sind weiterhin von hohem Interes-
se, da sie es im Prinzip ermoglichen, die optischen und elektronischen Eigenschaf-
ten der Schichten wahrend des Schichtwachstums zu bestimmen, wodurch sich der
Wachstumsproze gezielt beeinussen lassen sollte. Ublicherweise sind jedoch opti-
sche Untersuchungen beschrankt auf den Energiebereich bis ca. 7 eV. Im Falle von
Kohlensto ist das problematisch, da  !  Anregungen hauptsachlich oberhalb
von 7 eV liegen, was es ungemein erschwert, mittels diese Methode aussagekrafti-
ge Werte fur das die Schichten charakterisierende sp2/sp3 Verhaltnis zu erhalten
[Savi86, Demi92]. Die in dieser Arbeit vorgestellten EELS Ergebnisse sind somit
auch als Unterstutzung zur Interpretation der auf den spektralen Bereich bis  7 eV
beschrankten optischen Messungen gedacht. Davon abgesehen stimmen die sp2/sp3
Verhaltnisse, die durch Optik gewonnen wurden, innerhalb gewisser Fehlergrenzen
mit EELS Messungen uberein [LeeJ98].
Ebenso aussagekraftig wie die aus den Verlustspektren gewonnenen dielektrischen
Eigenschaften sind die 1s Rumpfanregungsspektren, die Anregungen aus den Koh-
lensto bzw. Sticksto 1s Niveaus in die unbesetzten Zustande beschreiben. Dies
erlaubt die Untersuchung der lokalen chemischen Umgebung an den Positionen der
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Kohlensto bzw. Stickstoatome und damit insbesondere der Mannigfaltigkeit, der
mit der N Dotierung einhergehenden C-N Verbindungen. Die Ermittlung des /-
Verhaltnisses aus den C1s Kantenspektren ermoglicht die Bestimmung des sp2/sp3
Verhaltnisses von amorphen Kohlenstoschichten, was momentan auch die Stan-
dardmethode ist [Rob91].
5.1 Praparation und Dotierung amorpher Kohlensto-
schichten
In der Literatur werden diverse Methoden beschreiben, um sp3-reiche amorphe Koh-
lenstoschichten abzuscheiden. Zum Einsatz kommen Laserablation [Merk98], Io-
nensputtern [Kuli94], PACVD (Plasma unterstutzte chemische Gasphasenabschei-
dung) [Aror99] sowie Magnetronsputtern [Clin99] um einige zu nennen. Die im Rah-
men dieser Arbeit mit EELS untersuchten undotierten und dotierten ta-C Schichten
wurden von Britta Kleinsorge an der Universitat Cambridge hergestellt. Hierfur wird
ein energiegelterter Strahl von C+-Ionen auf Siliziumsubstraten abgeschieden. In
Abbildung 5.1 ist die dafur verwen-
Abbildung 5.1: Skizze eines FCVA (ltered
cathodic vacuum arc) Reaktors zur Prapara-
tion von ta-C Schichten. Aus [Veer93].
dete Anlage schematisch abgebildet
[Veer93, Fal93a]. Der Basisdruck
der Anlage betragt 5x10 7 mbar.
An Punkt A wird Graphit im
Lichtbogen verdampft. Das dabei
entstehende Plasma wird durch ein
Magnetfeld B geltert, um neutrale
und makroskopische Partikel aus
dem Partikelstrahl zu entfernen.
Durch das Einleiten von Sticksto
in die Filterregion konnen die
Filme zusatzlich dotiert werden.
Die Energie, der auf dem Substrat
auftreenden KohlenstoÆonen, kann
durch das Anlegen einer negativen
Biasspannung variiert werden. Zur
Letzteren mussen dann noch 20 V
addiert werden, da die Ionen die
Kathode mit einer Energie von etwa 20 eV verlassen [Chho97]. Durch die Variation
der Ionenenergie kann der sp3-Anteil der Schichten uber einen groen Bereich
variiert werden. Der hochste sp3-Anteil von 80-90 % wird bei einer Ionenenergie
von 90-100 eV erreicht [Fal93a, Veer93]. Da die Schichten durch Verdampfung
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von Graphit unter Vakuum entstehen, sind sie wasserstorei. Sie sind somit abge-
grenzt von der groen Klasse der wasserstohaltigen a-C:H und ta-C:H Schichten
[Fink84, Weil96]. Die Filmabscheidung ndet generell bei Raumtemperatur statt.
Sie kann jedoch durch den Einsatz eines Substratheizers erhoht werden, was zu
sp2-reicheren Schichten fuhrt.
Im Rahmen dieser Arbeit konzentrieren wir uns auf Schichten, die im undotier-
ten Fall mit unterschiedlicher Ionenenergie abgeschieden wurden oder im Falle der
N Dotierung mit einer festen Ionenenergie aber unterschiedlichen Stickstoparti-
aldrucken. Alle weiteren Parameter wurden konstant gehalten, insbesondere wurden
alle Schichten auf Silizium bei Raumtemperatur abgeschieden. Fur optische Mes-
sungen wurden jeweils parallel zusatzlich Schichten auf Quartz abgeschieden.
Fur die EELS Messungen wurden die ta-C Schichten vom Si Substrat durch das
Auosen des Si in einer Mischung aus HF, HNO3 und H2O entfernt. Anschlieend
wurden die freistehenden Filme auf Cu oder Ti Netzchen aufgebracht [Klei20b].
5.2 EELS an undotierten diamantartigen KohlenstoÆlmen
Untersucht wurde eine Serie von ta-C Filmen, die mit Ionenenergien zwischen 10 eV
und 320 eV abgeschieden wurden [Waid20c]. In Abb. 5.2 sind die entsprechenden
Elektronenbeugungsspektren dargestellt. Da die Daten auf einen relativ schmalen
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Abbildung 5.2: Elektro-
nenbeugungsspektren von
undotierten ta-C Schich-
ten, die mit unterschiedli-
chen Ionenenergien prapa-
riert wurden.
Impulsbereich beschrankt sind, wurde die radiale Verteilungsfunktion nicht berech-
net. Davon abgesehen entsprechen die vorliegenden Spektren weitgehend dem stati-
schen Strukturfaktor S(q) als Funktion von q, dem Impulsubertrag. Im Beugungs-
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spektrum von polykristallinemDiamant (siehe Abb. 6.4) ist der (111) Reex bei 3,05
A 1 dominant. Im polykristallinen Graphitspektrum ist der (002) Reex bei etwa
1,88 A 1 dominant, der den regelmaigen Schichtaufbau in Graphit widerspiegelt.
S(q) Spektren von amorphemKohlensto zeigen nur eine kleine Struktur in der Nahe
von 1,88 A 1, was zeigt, da es nur eine geringe Korrelation zwischen den Schichten
gibt [Gask91]. Nichtsdestotrotz ist in unseren sp2-reichen Spektren bei 1,88 A 1 klar
eine Struktur zu sehen, da der Bereich mit kleinen q-Werten aufgrund des in der
Elektronenbeugung mit 1/q2 abfallenden Wirkungsquerschnitts stark erhoht ist.
Daraus lat sich schlufolgern, da der 100 eV Film am diamantartigsten ist, wo-
hingegen Filme, die bei groeren oder kleineren Ionenenergien abgeschieden wurden,
graphitartiger sind. Die dominanten Strukturen in Abb. 5.2 sind mit X, Y und Z be-
zeichnet. Struktur X liegt in der Nahe des (002) Reexes von Graphit und Struktur
Y in der Nahe des (111) Reexes von Diamant. Struktur Z steht in einer losen Ver-
bindung mit einerseits dem (220) Reex von Graphit bei 5,46 A 1, und andererseits
dem (220) und dem (311) Reex bei Diamant (4,98 A 1 bzw. 5,84 A 1). Insgesamt
liefern die Elektronenbeugungsspektren nur einen groben Eindruck davon, wie die
atomare Struktur von ta-C mit der Ionenenergie variiert.
Sehr viel mehr Information erhalt man durch den dynamischen Strukturfaktor
S(q; E), der wie schon geschildert, in direkter Beziehung zur Verlustfunktion
Im(1/(q; E)) steht. Wir konzentrieren uns im folgenden auf Spektren mit einem q
von 0,15 A 1. Das ist gro genug, um Beitrage durch Oberachen- und Strahlungs-
verluste zu vermeiden, und gleichzeitig klein genug, um in der Nahe des optischen
Limits zu sein, was den Vergleich mit optischen Messungen erlaubt. Die Beitrage
durch die elastische Linie und Mehrfachstreuung zu den Verlustspektren wurden
in Analogie zu Ref. [Fink89] korrigiert.
Die linke Seite von Abb. 5.3 zeigt die Verlustfunktion von ta-C Filmen, die mit
unterschiedlichen Ionenenergien prapariert wurden. Die rechte Seite zeigt zum Ver-
gleich die Verlustspektren von Graphit und Diamant. Die dominante Struktur in den
Spektren ist jeweils das Volumenplasmon, die kollektive Schwingung aller Valenz-
elektronen. Die Plasmonenfrequenz !p ist proportional zur Wurzel der Valenzelektro-
nendichte n (vgl. Gl. 2.33). In Graphit gibt es ein weiteres Plasmon in der Nahe von
7 eV durch die kollektive Schwingung der -Elektronen. Dieses Plasmon ndet man
auch in anderen sp2-reichen amorphen Kohlenstosystemen [Fink83, Fink84]. Ein
-Plasmon ist in ta-C nicht vorhanden, was zeigt, da es hier keine geordneten sp2-
Bindungen gibt. Davon abgesehen ist es oensichtlich, da es in ta-C -Bindungen
gibt, was man deutlich in Abb. 5.3 als auch an den -Zustanden an der C1s Kante
in Abb. 5.10 erkennt.
Die Plasmonenergie Ep wurde von allen Filmen anhand des Maximums der Ver-
lustfunktion bestimmt. Ep, ebenso wie weitere Ergebnisse sind in Abb. 5.4 darge-
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Abbildung 5.3: Verlust-
funktion Im(-1/) undotier-
ter ta-C Filme, die mit un-
terschiedlichen Ionenener-
gien prapariert wurden (lin-
ke Seite) und zum Vergleich
die Verlustfunktionen von
Graphit und Diamant (rech-
te Seite).
stellt. Die hochste Plasmonenergie ndet man bei 100 eV Ionenenergie, in Uber-
einstimmung mit fruheren Ergebnissen [Fal93a]. Trotzdem ist in unserem Fall das
Maximum bei 100 eV nicht so stark ausgepragt als in fruheren Untersuchungen
[McKe96, Fal93a, Chho97], wo bei 220 eV Ionenenergie eine geringere Plasmonen-
energie beobachtet wurde.
Hierfur kann es mehrere Grunde geben: Die optimale Ionenenergie kann noch leicht
von anderen Praparationsparametern abhangen und was noch wichtiger ist, das
Vorhandensein einer sp2-reichen Oberachenschicht kann die Schichteigenschaften
beeinussen [Sieg98, Davi98]. Das ist deshalb wichtig, da der Film, der bei 100
eV abgeschieden wurde (Dicke  50 nm), dunner war als jener, der bei 220 eV
abgeschieden wurde (Dicke  100 nm). Diese Interpretation ist in Ubereinstimmung
mit fruheren Messungen, wo wir eine etwas niedrigere Plasmonenergie fur einen ta-C
Film gefunden haben, der ebenso mit 100 eV abgeschieden wurde, jedoch mit einer
noch geringeren Schichtdicke von etwa 35 nm [Waid20b].
Die Verlustfunktion wird dominiert durch kollektive Anregungen der Valenzelektro-
nen. Um daraus das Spektrum der Einteilchenanregungen und damit den Real- (1)
und den Imaginarteil (2) der dielektrischen Funktion  zu bestimmen, wurde eine
Kramers-Kronig Analayse durchgefuhrt. Zur Normierung der Verlustfunktion wur-
den Brechungsindexe und 1(0) Werte verwendet, die durch Reexionsmessungen
und Ellipsometrie gefunden wurden.1
An dieser Stelle sollte noch bemerkt werden, da die Position und die Form des
Maximums in 2 sehr empndlich vom gewahlten Brechungsindex n abhangt. Des
1Die Reexionsmessungen wurden von B. Kleinsorge (Universitat Cambridge) und die Ellipso-
metriemessungen von S. H. Choi und S. Lee (Universitat Ajou, Suwon (Sud Korea)) durchgefuhrt.
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Abbildung 5.4: Beobachte-
te Plasmonenergie Ep, Mas-
sendichte , Energielucke
Eg und sp
2-Gehalte der un-
dotierten ta-C Schichten als
Funktion der Ionenenergie
wahrend der Schichtabschei-
dung. Die sp2-Gehalte wur-
den aus den ne und den
C1s Spektren der Filme eva-
luiert. Weitere Details, sie-
he Text.
Maximum in 2 wird von 9 eV nach 12 eV verschoben, falls der Wert fur n von 2,45
auf 2.0 verringert wird. Die zu geringen Werte fur n sind ein Hauptgrund, weshalb
das Maximum in 2 in einigen fruheren Untersuchungen bei zu groen Energien lag
[Fal93b]. Zur Illustration dieses Eekts von n sind in Abb. 5.5 die Resultate der
KKA an dem 100 eV Film dargestellt, wobei drei unterschiedliche Werte fur 1(0)
als Eingabeparameter zur Anwendung kamen: Der groe Eekt von (0) auf die
Position des Maximums in 2 ist deutlich zu sehen.
In Abb. 5.6 sind 1 und 2 Spektren von ta-C Filmen dargestellt, die bei unterschied-
lichen Ionenenergien prapariert wurden. Der 100 eV Film hat das Maximum in 2
nahe 9,8 eV, in Verbindung mit dem hochsten sp3-Gehalt aller Filme. Im Gegensatz
dazu haben die Filme, die bei 10 eV oder bei 320 eV abgeschieden wurden, einen
groeren Anteil von sp2 Bindungen. Auch sind im letzteren Fall deutlich zwei Ma-
xima in 2 zu erkennen: das Erste nahe 4 eV durch  !  und das Zweite nahe
9-11 eV durch  !  Ubergange. Eine schematische Darstellung moglicher elektro-
nischer Ubergange in ta-C ist in Abb. 5.7 zu sehen. Hier ist noch zu beachten, da
die  !  Struktur in Abb. 5.6 aus einer Uberlagerung von sp3-artigen  ! 
und sp2-artigen  !  Ubergangen besteht, die nicht separiert werden konnen.
Desweiteren liegt das Maximum in 2 im Falle von ta-C (9,8 eV) tiefer als im Falle
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Abbildung 5.5: Kramers-
Kronig Analyse eines un-
dotierten ta-C Films (100
eV Ionenenergie). Aus der
Verlustfunktion wurde der
Real- (1) und der Ima-
ginarteil (2) der dielektri-
schen Funktion  berechnet,
wobei unterschiedliche Wer-
te zur Normierung verwen-
det wurden (1= 4, 6, 8).
von Diamant (12,3 eV), da in ungeordneten Festkorpern die k-Auswahlregel nicht
mehr gilt.2 Ein ahnlicher Eekt tritt auch in a-Si auf [Rob83].
Im Falle der Filme, die mit 100 eV oder 220 eV abgeschieden wurden, sind die  ! 
und die  !  Strukturen miteinander verschmolzen, was auch schon fruher von
Xiong et al. gefunden wurde [Xion93]. Die scharfe Trennung zwischen  !  und
 !  Ubergangen, die von Taft et al. [Taft65] in Graphit gefunden wurde, kommt
in ta-C nicht vor. Dieser Unterschied kann auf eine spx-Hybridisierung mit x>2, und
damit auf eine Mischung zwischen graphitartigen -und -Zustanden, zuruckgefuhrt
werden [Rob91, Gao89]. Der Grad dieser Mischung ist bisher eine oene Frage.
Die obere Halfte von Abb. 5.6 zeigt die Abhangigkeit von 1 von der Ionenenergie.
Da 1 die energieabhangige Polarisierbarkeit des Systems reprasentiert, erscheint
das Maximum von 1 fur sp
3-reiche Filme, die auch groere Energielucken zeigen
(siehe Abb. 5.4), bei hoheren Energien. Der zweite Nulldurchgang von 1 deniert
die Plasmonenergie, bei der 1 Null und 2 klein ist.
In Abb. 5.8 werden die 2-Spektren von ta-C (100 eV) mit jenen von Graphit, was-
serstohaltigem amorphem Kohlensto (a-C:H), abgeschieden bei -1200 eV (Ref.
[Fink84]), und Diamant verglichen. Der hohe sp3-Anteil von ta-C ist wiederum of-
fensichtlich aufgrund des geringen spektralen Gewichts der  !  Ubergange. Im
Gegensatz dazu zeigt der a-C:H Film signikant starkere  !  Ubergange.
2Die k-Auswahlregel verbietet optische Ubergange zwischen dem Maximum des Valenzbandes
und dem Minimum des Leitungsbandes in indirekten Halbleitern.
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Abbildung 5.6: 1 und
2 Spektren von undotier-
ten ta-C Filmen, die bei un-
terschiedlichen Ionenener-
gien abgeschieden wurden.
1 und 2 wurde aus der
Verlustfunktion durch ei-
ne Kramers-Kronig Analyse
berechnet.
Wie in der Einleitung dieses Kapitels schon erwahnt, konnen wir durch die Anwen-
dung der optischen Summenregel (siehe Gl. 2.25) ne(E) berechnen, was der Anzahl
der bis zur Energie E angeregten Elektronen entspricht. ne sollte in reinen Koh-
 	

 

 
Abbildung 5.7: Schemati-
sche Darstellung der Elek-
tronenstruktur sowie mog-
licher elektronischer Uber-
gange in ta-C.
lenstomaterialien fur Energien gegen unendlich 4 erreichen. In der Praxis wird ein
Wert nahe 3 bei etwa 40 eV erreicht.
In Abb. 5.9 wird nne von unterschiedlichen Kohlenstomaterialien miteinander ver-
glichen: Graphit, Diamant, a-C:H und wiederum ta-C, der bei 100 eV abgeschieden
wurde. Fur den Fall von Graphit hat wiederum Taft et al. [Taft65] festgestellt, da
nur -Elektronen unterhalb 9 eV beitragen sollten, was verbunden ist mit einem
beobachtbaren Plateau in nne von etwa 6 eV bis 9 eV, hervorgerufen durch die
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Abbildung 5.8: 2-Spektren
von Graphit, a-C:H (Ref.
[Fink84]), ta-C (100 eV Io-
nenenergie, undotiert) und
Diamant.
Erschopfung der -Anregungen. 9 eV markiert demnach die Grenze zwischen -
und -Anregungen. In Abb. 5.9 ist zu sehen, da diese Bedingung ungefahr erfullt
ist, obwohl das Plateau weit unterhalb der erwarteten Eins liegt. Abb. 5.6 zeigt,
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Abbildung 5.9: ne von
Graphit, a-C:H (Ref.
[Fink84]), ta-C (100 eV Io-
nenenergie, undotiert) und
Diamant.
da es in den 2 Spektren von ta-C und noch mehr in a-C:H keine klare Trennung
zwischen - und -Anregungen gibt und es ist kein entsprechendes Plateau in nne
beobachtbar. Ein ahnliches Verhalten wurde auch in einer detaillierten Untersuchung
von a-C:H gefunden [Fink84]. Dies ist ein weiteres Zeichen, da eine Mischung von
 und  Zustanden in ta-C und a-C:H auftritt.
Nichtsdestotrotz ist es nutzlich das Verhaltnis nne(9 eV)/nne(40 eV) zu berechnen
und das in Beziehung zum sp2-Bindungsanteil zu setzen, was auch schon fruher
im Falle von a-C:H unternommen wurde. Jedoch wollen wir hier die Analysierung
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des sp2/sp3-Verhaltnisses leicht verandert durchfuhren, da die -Anregungen schon
unterhalb 9 eV beginnen, was aus Abb. 5.8 hervorgeht, und nne bei 40 eV nicht 4
erreicht. Aus diesem Grund wird das nne(6 eV)/nne(40 eV) Verhaltnis der Filme
berechnet und mit jenem von Graphit verglichen. Wir nden dieses modizierte
Methode im Falle von ta-C sinnvoller als die Ursprungliche mit nne(9 eV)/nne(40
eV). Das ist mit der Beobachtung verbunden, da -Anregungen nur bis etwa 6
eV zu nne beitragen und das Plateau in nne von Graphit, das die Erschopfung der
-Anregungen markiert, bei 6 eV beginnt. Gleichzeitig beginnen -Anregungen in ta-
C, wie schon bemerkt, weit unterhalb von 9 eV. Die entsprechenden Ergebnisse sind
in Abb. 5.4 dargestellt, zusammen mit den sp2/sp3-Verhaltnissen die aus den C1s
Kanten gewonnen wurden. Beide Kurven stimmen recht gut miteinander uberein,
was ein Hinweis darauf ist, da die Resultate sinnvoll sind.
Wie schon bemerkt, bedarf es zur Berechnung von nne der atomaren Dichte. Ausge-
hend von einem einfachen Modell fur einen Halbleiter mit nur schwach gebundenen
Elektronen (siehe Abschnitt 2.2), kann die Filmdichte und dementsprechend die
atomare Dichte durch folgende Beziehung abgeschatzt werden:
~E2p = E
2
p   E
2
G: (5.1)
Hier ist Ep die mit EELS gemessene Plasmonenergie, ~Ep ist die freien Elektronen
aquivalente Plasmonenergie, die in Gl. 2.31 eingeht, um daraus die Dichte zu berech-
nen, und EG ist das Zentrum der Valenzbandanregungen in 2. Letzteres ist auch
bekannt unter dem Namen
"
Penn-gap\[Penn62]. Fur die in Gl. 2.31 eingehende eek-
tive Masse m verwenden wir den Wert 1. Die Werte fur Ep sind in Abb. 5.4 geplottet.
Ein Maximum in der Dichte ndet man fur eine Ionenenergie von 100 eV, was ver-
bunden ist mit der hochsten Plasmonenergie und dem geringsten sp2-Gehalt. Die
gefundenen Werte sind vergleichbar mit Werten in der Literatur [Fal93a, Xion93].
Die dielektrische Funktion kann auch verwendet werden, um die optische Bandlucke
Eg zu bestimmen. Hier benutzen wir die Denition von Tauc (siehe Gl. 4.1) sowie die
Denition fur die sogenannte E04 Bandlucke (siehe Abschnitt 5.3.1). Die Ergebnisse
dieser Analyse sind wiederum in Abb. 5.4 zu sehen. Die E04 Werte der Bandlucke sind
generell etwas geringer als die Tauc Werte, was mit der unterschiedlichen Denition
der beiden zusammenhangt. Davon abgesehen zeigen die Werte fur die Bandlucke
Eg dieselbe Abhangigkeit von der Ionenenergie wie die Plasmonenergie Ep, die Mas-
sendichte  und die sp3-Gehalte: Bei 100 eV wird das Maximum gefunden. Sowohl
fur tiefere als auch fur hohere Ionenenergien wird die Energielucke kleiner.
In Abb. 5.10 sind die Kohlensto 1s Spektren fur ta-C Filme dargestellt, die mit
verschiedenen Ionenenergien prapariert wurden. Die Struktur bei etwa 284,8 eV
wird durch 1s!  Ubergange hervorgerufen und die Struktur nahe 290 eV durch
1s!  Ubergange. Die Einfugung zeigt die C1s Spektren von Typ IIa Diamant und
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Abbildung 5.10: Kohlen-
sto 1s Kanten von undo-
tierten ta-C Filmen, die mit
unterschiedlichen Ionenen-
ergien abgeschieden wurden.
Die Einfugung zeigt die
Kohlensto 1s Kanten von
Graphit und Diamant. Li-
nie 1 markiert das Zentrum
der 1s!  Ubergange in
Graphit (285,3 eV), Linie
2 markiert den Beginn der
1s!  Ubergange in Dia-
mant (289,1 eV) und Linie
3 markiert den Beginn der
1s!  Ubergange in Gra-
phit (291,7 eV).
Graphit (HOPG) zum Vergleich. Die -Struktur von Graphit ist stark polarisati-
onsabhangig, was die Orientierung des -Orbitals wiederspiegelt. Da HOPG stark
anisotrop ist, wurden die Messungen unter einem Winkel von 55 Æ in Bezug zur c-
Achse von Graphit durchgefuhrt. Dieser Winkel ist in der Literatur auch bekannt
unter dem Begri
"
magischer Winkel\ [Comm88]. Durch die Mittelung dreier Mes-
sungen, deren Azimutwinkel (Azimutwinkel des Elektronenstrahls) sich je um 120 Æ
unterscheiden, erhalt man ein Referenzspektrum, das jenem von polykristallinem
Graphit entspricht.
In Graphit ist die 1s!  Struktur durch exzitonische Eekte unterhalb ihrer auf-
grund von Zustandsdichteberechnungen zu erwarteten Position verschoben [Mele79,
Ahuj96]. Die 1s!  Struktur in ta-C liegt noch leicht unterhalb jener von Graphit
bei 285,3 eV. Das hat aber nicht zu bedeuten, da exzitonische Eekte in ta-C groer
als die in Graphit sind. Im Gegenteil, in ta-C sind die Elektronen aufgrund des un-
geordneten Netzwerkes von Bindungen schwacher gebunden. Der zugrundeliegende
Mechanismus fur den starken exzitonischen Eekt in Graphit ist die schwachere,
zweidimensionale Abschimung. Demgegenuber sind die Details des Abschirmprozes-
ses in ta-C nicht bekannt und unseres Wissens existieren auch keine Rechnungen,
was eine quantitative Interpretation an dieser Stelle ausschliet.
Der amorphe Aufbau von ta-C ist oensichtlich, wenn man in Abb. 5.10 den glat-
ten Verlauf der 1s!  Struktur von ta-C mit jenen von Graphit und Diamant
vergleicht. Im Falle von Diamant beginnt der Anstieg der 1s!  Kante mit ei-
nem Rumpfexziton bei 289,1 eV (markiert durch Linie 2) [Mora85]. Der Anstieg der
49
5. Diamantartiger amorpher Kohlensto
1s!  Ubergange in Graphit wird ebenso durch ein Rumpfexziton gebildet, das bei
291,7 eV liegt (markiert durch Linie 3). Im Gegensatz dazu sind an der -Kante
von ta-C keine scharfen Strukturen zu beobachten. Es gibt auch keine exzitonische
Struktur nahe 289 eV in ta-C Filmen mit einem noch hoheren sp3-Gehalt (siehe
Film A3 in Abb. 5.15). Abweichend davon sieht man auch in sp2- reichen CVD
Diamantschichten (siehe Abb. 6.4) ein Exziton, obwohl es nicht so stark ausgepragt
ist als in sp2-armen Diamantschichten. Das konnte bedeuten, da die exzitonischen
Eekte in ta-C geringer sind und demzufolge die C1s Kante eher den tatsachlichen
Verlauf der unbesetzten Zustandsdichte wiedergibt. Als weitere Erklarung kommt in
Betracht, da das Exziton aufgrund der amorphen Struktur von ta-C eine kurzere
Lebensdauer hat und zu breit ist, um es beobachten zu konnen. Dieses Verhalten
ist eine generelle Eigenschaft amorpher Materialien mit Ausnahme von SiO2, da
das durch die Unordnung resultierende Potential die Bindungsenergie des Exzitons
ubersteigt [Mott78, Naga93].
An dieser Stelle kann noch angemerkt werden, da Gutierrez et al. [Guti95] ein
kleines Maximum bei 288,7 eV in C1s Spektren von a-C gefunden haben, welches
sie einem Rumpfexziton zugeordnet haben, das im Vergleich zu Diamant aufgrund
des schlechteren Abschirmverhaltens des amorphen Festkorpers zu kleineren Ener-
gien hin verschoben ist. In den C1s Spektren der Probe A3 (siehe Tab. 5.1 sowie
Abb. 5.15) ndet man nur einen Knick bei 288,7 eV , welches der ta-C Film mit
dem hochsten sp3-Gehalt ist. Demgegenuber entspricht das Spektrum des a-C Fil-
mes von Gutierrez et al. eher einem Spektrum eines rein sp2-gebundenen a-C. Wir
wurden nicht erwarten, ein diamantartiges Rumpfexziton in einem derartigen amor-
phen Kohlensto zu beobachten. Es sei denn, da die Struktur mikro- oder gar
nanokristalline Bereiche enthalt, die im Vergleich zu amorphen Strukturen vollig
andere Eigenschaften zeigen konnen. Der mogliche Einu von nanokristallinen Be-
reichen auf das Rumpfexziton in C1s Spektren wird in Kapitel 6 fur den Fall der
undotierten und dotierten CVD Diamantlme nochmals diskutiert.
Zuruckkommend auf die C1s Spektren in Abb. 5.10, kann der Bereich zwischen Linie
1 und 2 Ubergangen in - und -Zustande zugeordnet werden, die gemischt sind,
was schon anhand der 2-Spektren in Abb. 5.6 diskutiert wurde. Das steht wiederum
im Gegensatz zu sp2-reichem CVD Diamant (siehe Abb. 6.4), wo ein abrupter An-
stieg von Ubergangen in die -Zustande beobachtet wird. Das sp2/sp3-Verhaltnis
kann durch die Integration der Flachen der entsprechenden  und  Strukturen in
Analogie zur Methode von Berger et al. [Berg88] abgeschatzt werden. Hierbei wird
angenommen, da die Wirkungsquerschnitte zur Anregung von 1s!  und 1s! 
Ubergangen dieselben sind, so da die Flacheninhalte der entsprechenden Anregun-
gen in direkter Beziehung zum sp2/sp3-Verhaltnis stehen. Die Prozedur von Berger
at al. soll hier leicht abgewandelt werden. Anstatt die Flache der  Struktur direkt
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zu integrieren, werden an die -Struktur und an die linke Flanke der -Struktur
Gaussfunktionen numerisch angepat, was im Falle von ta-C das tatsachliche spek-
trale Gewicht der -Anregungen besser wiedergeben sollte als die Integration bis zu
einer xen Grenze zwischen - und -Zustanden. Dagegen kann im Falle von Gra-
phit oder Diamant mit einer hier ausreichenden Genauigkeit das jeweilige -Exziton
als Grenze zwischen - und -Zustanden betrachtet werden. Die Resultate unser
Abschatzung sind wiederum in Abb. 5.4 zusammen mit den Resultaten, die durch
die
"
ne -Methode\ gewonnen wurden, dargestellt. Beide Kurven stimmen recht gut
miteinander uberein, was wieder den Schlu nahelegt, da die Ergebnisse sinnvoll
sind. Allerdings ist der relative Vergleich der ta-C Filme untereinander den absolu-
ten Werten fur die sp2/sp3-Verhaltnisse vorzuziehen.
Der kleine Struktur in der Nahe von 283 eV, die in allen ta-C Filmen sichtbar ist,
jedoch nicht in Graphit oder Diamant, wurde zuerst von Fallon et al. beobachtet
[Fal93a]. Die Position und Form dieser Struktur verandert sich leicht mit der Io-
nenenergie (Abb. 5.10). Am besten aufgelost, mit dem Maximum bei 282,6 eV, ist
diese Struktur im Falle des ta-C Films, welcher bei 100 eV abgeschieden wurde. Der
Ursprung dieser Struktur ist im Moment unklar. Da sie unterhalb der -Zustande
liegt, konnten es in der Mitte der Bandlucke sich bendende, lokalisierte Zustande
sein. Dieser Punkt wird noch ausfuhrlicher im nachsten Abschnitt fur den Fall der
stickstodotierten ta-C Filme diskutiert.
5.3 EELS an stickstodotierten diamantartigen Kohlenst-
oÆlmen
In Abb. 5.11 sind die Elektronenbeugungsspektren der ta-C:N Filme als Funktion des
Stickstopartialdrucks wahrend der Abscheidung dargestellt. Fur die ta-C:N Filme
relevante Daten sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt. Daraus wird ersichtlich, da
die Praparationsbedingungen der Filme D1 und A3 dieselben sind ausgenommen
die Schichtdicke: Die Probe A3 ( 60 nm) ist dicker als die Probe D1 ( 30 nm).
Die Bezeichnung
"
ns-CNx\ steht fur ein Material, das aus nanostrukturiertem CNx
besteht, welches unter anderem zwiebelformige Anordnungen von sp2-Bindungen
enthalt [Amar96].3 Der Stickstogehalt dieser ns-CNx Probe ist unbekannt, jedoch
zeigt die relative Intensitat der Sticksto 1s Kante (siehe Abb. 5.19), da er ziem-
lich hoch ist (im Bereich von 15-35 at.%). Alle ta-C:N Filme wurden mit derselben
Ionenenergie von 100 eV abgeschieden. Der Film mit dem niedrigsten Sticksto-
gehalt kann als stickstorei betrachtet werden. Der Stickstogehalt der bis 1x10 3
mbar Stickstopartialdruck abgeschiedenen Filme wurde mit elastischer Ruckstode-
3Der Film ns-CNx wurde von Dr. M. Chowallah (University of Cambridge) prapariert.
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Abbildung 5.11: Elek-
tronenbeugungsspektren von
ta-C:N Filmen (100 eV Io-
nenenergie), die unter ver-
schiedenen Stickstopartial-
drucken abgeschieden wur-
den (in mbar). Die Probe
ns-CNx besteht aus nano-
strukturiertem CNx. Die Li-
nien W, X, Y und Z markie-
ren die aualligsten Struk-
turen in den Spektren.
tektionsanalyse (ERDA) oder Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS) bestimmt
[Klei20a, Klei20c]. Fur den Film, der mit 2x10 3 mbar N abgeschieden wurde, kann
der Stickstogehalt nur abschatzt werden, indem man die entsprechenden Prapara-
tionsbedingungen mit jenen von anderen Filmen vergleicht und Daten extrapoliert,
die auch von anderen Arbeitsgruppen stammen [Klei20a, Klei20c]. Damit lat sich
ein Stickstogehalt von 10.5 at.% abschatzen. Dieser Wert ist konsistent mit der
gemessenen Intensitat der entsprechenden Sticksto 1s Kante.
Die Linien X, Y und Z in den Beugungsspektren von Abb. 5.11 sind dieselben
wie in Abb. 5.2. W markiert das Maximum im Spektrum der ns-CNx Probe. Der
oensichtliche Trend in den ta-C:N Spektren besteht darin, da Struktur X in Re-
lation zu Struktur Y mit zunehmendem Stickstogehalt starker wird. Struktur X
liegt nahe dem Graphit (002) Reex, wohingegegen sich Struktur Y nahe dem (111)
Reex von Diamant bendet. Daraus kann man schlufolgern, da ein zunehmen-
der Stickstogehalt, insbesondere bei hoheren N Gehalten, zu einer graphitartigeren
Anordnung der Atome fuhrt. Bei niedrigen N Gehalten ist die Situation subtiler.
Der Film A3 erweckt den Anschein eines Ausreiers. Jedoch ist dieser Film dicker
( 60 nm) als die anderen (< 50 nm) und es spricht alles fur die Annahme, da dies
der Hauptgrund fur dessen
"
diamantartigere\ Eigenschaften ist. Die Probe ns-CNx
pat nicht zur Serie der anderen Filme. Aus Abb. 5.11 ist oensichtlich, da sich
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Probenname Ionenenergie N Partialdruck N Gehalt (at.%) Schichtdicke
(eV) (mbar) (ERDA, SIMS) (nm)
B3 100 5E-7 <0,01  50
A3 100 2E-5 0,3  60
D1 100 2E-5 0,3  30
A1 100 8E-5 0,9  30
E1 100 1E-3 9,0  30
C5 100 2E-3  10; 5  30
E2 (ns-CNx) - - >15 (Schatzung)  30
Tabelle 5.1: Praparationsparameter und Resultate der untersuchten ta-C:N Filme (100
eV Ionenenergie), die mit unterschiedlichen Stickstopartialdrucken abgeschieden wurden.
E2 is ein nanostrukturierter CNx Film.
die ns-CNx Struktur stark von den ta-C:N Filmen unterscheidet, was im folgenden
ausfuhrlich diskutiert wird.
In Abb. 5.12 sind die Verlustfunktionen der stickstodotierten Filme dargestellt. Der
allgemeine Trend zeigt eine Verminderung der Volumenplasmonenergie mit zuneh-
mendem Stickstogehalt. Der FilmA3 (2x10 5 mbar) hat die grote Plasmonenergie,
was mit dem hochsten sp3-Gehalt verbunden ist. Wiederum verhalt sich die Probe
ns-CNx im Vergleich zu den anderen Filmen recht verschieden, da seine Plasmon-
energie bei 24,8 eV liegt. Sie resultiert aus der geringen Massendichte (siehe Abb.
5.13), welche sich nur durch die Annahme einer groen Anzahl von mikroskopischen
Leerraumen in der Probe erklaren lat. Zusatzlich bendet sich mit zunehmendem
Stickstogehalt mehr spektrales Gewicht in der Nahe von 6 eV, was durch  ! 
Ubergange hervorgerufen wird. Nichtsdestotrotz ist keine deutliche Struktur eines 
Plasmons, wie sie in Graphit beobachtet wird, zu erkennen. Das zeigt wiederum das
Nichtvorhandensein von orientierten sp2-Bindungen in der ns-CNx Probe.
In Abb. 5.14 sind die Real- (1) und Imaginarteile (2) der dielektrischen Funktion
der N dotierten Filme zu sehen. Sie wurden ebenso wie im Falle der undotierten Fil-
me (Abb. 5.6) durch eine Kramers-Kronig Analyse der Verlustfunktion gewonnen.
Das Maximum in 2 verschiebt sich fur Filme mit starkeren  !  Ubergangen zu
hoheren Energien. Die Probe A3 (2x10 3 mbar) zeigt deutlich die grote Bandlucke
und simultan die geringste Intensitat im  !  Bereich. Bei hoheren Sticksto-
gehalten steigt die Intensitat der  !  Ubergange an und die Energielucke wird
kleiner, da die Schichten graphitischer werden. In 1 sind zwei mehr oder weniger aus-
gepragte Strukturen bis zu einer Energie von 10 eV zu erkennen. Die erste Struktur
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Abbildung 5.12: Verlust-
funktion Im(-1/) von ta-
C:N Filmen (100 eV Io-
nenenergie), die mit unter-
schiedlichen Stickstopart-
ialdrucken abgeschieden
wurden. Der Film ns-CNx
besteht aus nanostrukturier-
tem CNx.
nahe 3 eV wird durch den Anstieg der  !  Ubergange hervorgerufen, wohingegen
die zweite Struktur nahe 6 eV durch den Anstieg der  !  Ubergange verursacht
wird. Im Spektrum der Probe A3 markieren die  !  Ubergange gleichzeitig das
absolute Maximum, was ein weiteres Zeichen dafur ist, da diese Probe den hochsten
sp3-Gehalt besitzt. Die ns-CNx Probe und der ta-C:N Film, der bei 2x10
 3 mbar
N abgeschieden wurde, haben ihr Maximum in 1 bei der Energie null. Das legt
den Schlu nahe, da die -Anregungen metallischer werden. Diese Filme haben
immer noch eine kleine optische Bandlucke, die jedoch viele lokalisierte Zustande
enthalt. Das bringt die Filme dazu anomale Dispersion von null bis zum Minimum
in 1 bei 15 eV zu zeigen.
Wie vorhin schon bemerkt, fuhren wir den Unterschied zwischen den Filmen D1
und A3 auf deren unterschiedliche Schichtdicken zuruck, da die anderen Praparati-
onsparameter jeweils dieselben sind. Unter anderem mittels TEM Messungen wurde
schon fruher gezeigt, da die Schichtdicke in der Tat ein wichtiger Parameter fur
ta-C Filme ist [Sieg98, Davi98]. Dem zugrunde liegt die geschichtete Struktur der
ta-C Filme, die je eine sp2-reiche Oberachen- und Grenzachenschicht beinhaltet.
Oensichtlich beeinut die sp2-reiche Oberachenschicht die beobachtbaren Eigen-
schaften von dunnen Schichten mehr als jene von dicken Schichten.
Analog zu den undotierten Filmen wurden auch fur die ta-C:N Schichten die opti-
schen Bandlucken Eg, die Dichten sowie die sp
2-Anteile aus ne , bestimmt, wie in
Abb. 5.13 zu sehen. An dieser Stelle ist es notwendig zu bemerken, da die Bestim-
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Abbildung 5.13: Beob-
achtete Plasmonenergie Ep,
Massendichte , Energie-
lucken Eg und sp
2-Gehalte
der ta-C:N Schichten (100
eV Ionenenergie) als Funk-
tion des Stickstopartial-
druckes wahrend der Sch-
ichtabscheidung. Die sp2-
Gehalte wurden aus den
neff und den C1s Spektren
der Filme evaluiert. Weite-
re Details, siehe Text.
mung des sp2-Anteils schwieriger ist als im Falle der undotierten Filme. Zusatzlich zu
den - und -Bindungen zwischen Kohlenstoatomen existieren nun zusatzlich ver-
schiedenste C-N Bindungen und das zusatzliche Elektron der Stickstoatome ist in
Betracht zu ziehen. Somit sind die angegebenen Werte als Abschatzung anzusehen.
Abb. 5.13 zeigt die Verringerung der optischen Bandlucke mit zunehmendem Stick-
stoanteil, wobei jedoch der sp2-Anteil erst bei hoheren Stickstoanteilen deutlich
ansteigt; eine Beobachtung, die auch schon an anderer Stelle dokumentiert wurde
[Klei20a, Klei20c]. Das legt den Schlu nahe, da in ta-C, anders als in a-C, keine
eineindeutige Abhangigkeit zwischen dem sp2-Anteil und der optischen Bandlucke
vorliegt [Rob96]. Die Vermutung existiert, da die Anwesenheit von Sticksto es un-
terstutzt, da sich Kohlensto sp2-Bindungen erst zusammenclustern, bevor mehr
sp2-Bindungen erzeugt werden. Die enge Beziehung zwischen der Clusterung von
sp2-Bindungen und dem Schlieen der Bandlucke wurde auch schon fruher bei a-
C:H gefunden [Fink84].
In Abb. 5.15 sind die C 1s Spektren der stickstodotierten ta-C:N Filme dargestellt.
Die Linien 2 und 3 haben dieselbe Bedeutung wie in Abb. 5.10. Linie A (284,9 eV)
markiert die dominante -Resonanz. Linie B (285,3 eV) und Linie C (286,6 eV)
markieren Strukturen, die explizit in den C1s Spektren von ns-CNx in Abb. 5.19 zu
sehen sind. Auch der im Vergleich zu den anderen Filmen geringere sp2-Gehalt der
Probe A3 geht aus Abb. 5.15 deutlich hervor.
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Abbildung 5.14: 1 und 2
Spektren von ta-C:N Filmen
(100 eV Ionenenergie), die
bei unterschiedlichen Stick-
stopartialdrucken abge-
schieden wurden. 1 und 2
wurde aus der Verlustfunk-
tion durch eine Kramers-
Kronig Analyse berechnet.
Die vor der -Struktur sich bendende, kleine Struktur ist deutlich getrennt von
ersterer. Sie ist noch ausgepragter als in dem Film, der mit 5x10 7 mbar abgeschie-
den wurde, und sie lat sich prazise bei 282,6 eV lokalisieren. Wie schon fruher
erwahnt wurde, ist der Ursprung dieser Struktur nicht bekannt, jedoch spricht ei-
niges fur die Vermutung, da es sich hierbei um lokalisierte Zustande in der Mitte
der Bandlucke handelt, da sie unterhalb der -Zustande liegen. Die Entwicklung
dieser Struktur mit dem Stickstogehalt lat sich leicht nachvollziehen und ist in
Abb. 5.16 aufgezeigt. Die gestrichelte Linie markiert das Zentrum der Struktur bei
282,6 eV im C1s Spektrum der Probe A3. Die Rohdaten sind auf der linken Sei-
te dargestellt. Auf der rechten Seite wurden die - und die -Zustande nach der
Anpassung durch Gaussfunktionen von den Rohspektren subtrahiert. Die ubrigblei-
bende Struktur besteht dann nur noch aus unbesetzten Zustanden unterhalb der
-Zustande. Aufgrund der exzitonischen Eekte ist es nicht moglich, das Fermi-
niveau in diesen Spektren zu lokalisieren. Davon abgesehen ist die Abnahme der
Intensitat der Struktur mit zunehmendem N Gehalt oenkundig. Im Falle der Pro-
be mit 2x10 3 mbar ist die Struktur komplett verschwunden. Undotierter ta-C ist
ein p-Typ Halbleiter mit dem Ferminiveau knapp unterhalb der Bandluckenmit-
te. Stickstodotierung hebt das Ferminiveau oberhalb die Bandluckenmitte an. Aus
Rastertunnelspektroskopieexperimenten [Aren99] folgend bendet sich das Fermini-
veau von Schichten, abgeschieden bei 10 3 mbar N, etwa 0,3 eV hoher als in Filmen,
56
5.3. EELS an stickstodotierten diamantartigen KohlenstoÆlmen
	   	 C  	 C  
  
#0
  
  

F
 '

F
 '

	   
   4  

	

   
   4  
      4  
	      4       
	      4      
 
   :   4  





"

'
"7
"
=
!!
5


.



           
Abbildung 5.15: Kohlen-
sto 1s Kanten von ta-C:N
Filmen (100 eV Ionenener-
gie), die mit unterschiedli-
chen N Partialdrucken ab-
geschieden wurden. Linie 2
markiert den Beginn der
1s!  Ubergange in Dia-
mant (289,1 eV) und Li-
nie 3 markiert den Beginn
der 1s!  Ubergange in
Graphit (291,7 eV). Linie A
markiert die dominante -
Resonanz. Linie B und C
markieren die Position von
Strukturen, die explizit im
Spektrum des ns-CNx Fil-
mes in Abb. 5.19 zu sehen
sind.
die bei 5x10 7 mbar N prapariert wurden. Simultan verringert sich die Energielucke
durch die Clusterung der sp2-Bindungen (siehe Abb. 5.13) [Klei20a, Klei20c]. Aus
Abb. 5.16 geht hervor, da die -Zustande mit zunehmendem N Gehalt zu kleineren
Energien hin expandieren und die unbesetzten Zustande unterhalb der -Zustande
gleichzeitig abnehmen. Daraus lat sich die Schlufolgerung ziehen, da diese unbe-
setzten Zustande durch Stickstodotierung aufgefullt werden, obgleich die genauen
Details der Natur dieser unbesetzten Zustande weiterhin unbekannt ist.
Um wieder auf Abb. 5.15 zuruckzukommen; das spektrale Gewicht in der Nahe von
Line B und Linie C nimmt mit zunehmendem Stickstogehalt zu. Gleichzeitig ist der
Verlauf der -Kante weniger steil. Das lat sich folgendermaen erklaren: In den C1s
Spektren der undotierten Filme (Abb. 5.10) ist eine Vergroerung des sp2-Anteils
mit einer Zunahme des spektralen Gewichts nahe Struktur C verbunden. In der Nahe
von Linie 2 ist kein vergleichbarer Eekt zu beobachten. Folgerichtig wird Struktur
B durch sp2-hybridisierte Kohlenstoatome verursacht, die Bindungen zu Sticksto-
atomen besitzen. Da Sticksto elektronegativer ist, wird das Kohlenstorumpfpo-
tential durch die verbleibenden Elektronen weniger gut abgeschirmt, womit die ent-
sprechenden 1s! -Ubergange zu hoheren Energien schieben [Fink86]. Struktur
C in Abb. 5.15 ist schwieriger zu interpretieren. Diese Struktur wird mit zuneh-
mendem sp2-Anteil groer, jedoch auch im Falle der undotierten Filme (siehe Abb.
5.10). Aber Abb. 5.19 macht deutlich, da auch der Stickstogehalt einen nicht zu
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Abbildung 5.16: Die
linke Seite zeigt vergroert
den Bereich unterhalb der
-Zustande in den C1s
Spektren von Abb. 5.15. Auf
der rechten Seite wurden
die - und die -Zustande
nach dem Anpassen durch
Gaussfunktionen subtrahiert.
Die gestrichelte Linie mar-
kiert die Position des
Maximums.
vernachlassigenden Einu ausubt, da ein ausgepragtes Maximum nahe der Linie C
nur im Spektrum des ns-CNx Films, der den bei weitem hochsten N Gehalt besitzt, zu
sehen ist. Als Quintessenz daraus folgt, da Struktur C wahrscheinlich durch Koh-
lenstoatome verursacht wird, die an ein oder mehrere Stickstoatome gebunden
sind, jedoch auf eine andere Weise wie im Fall von Struktur B. Die Stickstoatome
konnen unterschiedliche aromatische Kongurationen mit Kohlensto eingehen, was
schematisch in Abb. 5.17 dargestellt ist. Die erste ist die Substitution in einen 6er
Ring mit drei daraus resultierenden -Bindungen zu drei Kohlenstonachbarn. Die-
ser Sticksto hat ein -Elektron und ein Elektron, welches zur Dotierung bereitsteht.
Ein zweite Moglichkeit ist in Analogie zu Pyridin, wo die Stickstoatome nur zwei
-Bindungen zu ihren beiden Kohlenstonachbarn besitzen, zwei Elektronen in ei-
nem nichtbindenden x-Orbital und ein Elektron in einem delokalisierten z-Orbital.
Diese Konguration ist nicht dotierend. Eine dritte Konguration ist ein 5er Ring
vergleichbar mit Pyrrol. In diesem Fall bildet das Stickstoatom drei -Bindungen
zu seinen drei Kohlenstonachbarn aus und zwei Elektronen benden sich in einem
delokalisierten z-Orbital. Diese Anordnung ist ebenfalls nicht dotierend [Rob95].
In Abb. 5.18 sind die N 1s Spektren einiger ta-C:N Filme zu sehen. Die Spektren der
Filme, die mit 1x10 3 oder 2x10 3 mbar Sticksto abgeschieden wurden, zeigen eine
gute Statistik, da hier der N Gehalt gro genug war (>9 at.%). Demgegenuber besit-
zen die N 1s Spektren der Filme, die mit 8x10 5 oder 2x10 5 mbar (D1) Sticksto
prapariert wurden, ein sehr niedriges Signal zu Rausch Verhaltnis aufgrund ihres
niedrigen N Gehaltes (<1 at.%). Aus diesem Grund wurden die Spektren stark
geglattet, was den darunterliegenden groben Verlauf wiedergibt. Die N 1s Spek-
tren der anderen Filme wurden nicht gemessen. Trotzdem sind einige interessante
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Abbildung 5.17: Mogliche
Bindungskongurationen
von Sticksto in a-C:N mit
den entsprechenden, schema-
tischen Molekulorbitaldia-
grammen. Volle und leere
Kreise stehen fur Elek-
tronen von Sticksto bzw.
Kohlenstoatomen. Nach
[Rob95].
Strukturen in Abb. 5.18 zu beobachten. Linie D bei 398,4 eV markiert die dominan-
te -Resonanz, Linie E markiert eine Struktur bei 399,5 eV, die explizit in Abb.
5.19 im Spektrum des ns-CNx Film sichtbar ist. Linie F markiert die Struktur bei
401,1 eV, die mit zunehmendem N Gehalt ansteigt. Diese Strukturen werden spater
detailliert in Verbindung mit Abb. 5.19 diskutiert.
Der Bereich bis etwa 402 eV wird hauptsachlich durch Ubergange in -artige
Zustande verursacht, wohingegen der Bereich oberhalb davon durch Ubergange in
-artige Zustande hervorgerufen wird. Da die Spektren der Filme mit geringen N
Gehalten stark geglattet sind, konnen keine Aussagen uber die Feinstruktur der
Bindungen getroen werden. Was trotzdem sofort auallt, ist die Ahnlichkeit der
/-Verhaltnisse mit jenen der entsprechenden C 1s Spektren. Die Schlufolge-
rung ware naheliegend, da auch die Stickstoatome hauptsachlich sp3-gebunden
sind. Aber die Situation ist subtiler. Die Beobachtung eines kleinen /-Verhalt-
nisses lat sich auch durch Stickstoatome erklaren, die auf sp2 + p2-gebundenen
Platzen sitzen in Analogie zu C3N4 [Liu89]. Die Kohlenstoatome haben in diesem
Fall vier tetrahedrische -Bindungen. Demgegenuber besitzen die Stickstoatome
drei planare (sp2-artige) -Bindungen und zwei Elektronen in einem nichtbinden-
den Orbital. Jedes C Atom ist somit von vier N Atomen umgeben und jedes N Atom
besitzt drei Kohlenstoatome als nachste Nachbarn. Diese Verbindung hat somit kei-
ne unbesetzen -Zustande (siehe Abb. 5.17). Die entsprechenden -Zustande der
Stickstoatome liegen im Vergleich zu sp3-artigen -Zustanden bei hoheren Ener-
gien. Da in diesem Fall die Stickstorumpfe durch das nichtbindende Orbital und
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Abbildung 5.18: Sticksto
1s Kanten von ta-C:N Fil-
men (100 eV Ionenener-
gie), die mit unterschiedli-
chen N Partialdrucken ab-
geschieden wurden. Linie D
markiert die dominante -
Resonanz. Linie E und F
markieren die Position von
Strukturen, die explizit im
Spektrum des ns-CNx Fil-
mes in Abb. 5.19 zu se-
hen sind. Die Spektren der
Filme mit 10 3 mbar und
2x10 3 mbar Stickstopar-
tialdruck entsprechen den
Rohdaten. Die Spektren der
niedrig dotierten Filme sind
geglattet.
zusatzliche Elektronen der weniger elektronegativeren Kohlenstoatome sehr gut
abgeschirmt werden, konnten die -Orbitale der N Atome zu geringeren Energi-
en, in die Nahe der sp3-artigen -Zustande, verschoben sein. Auch Sticksto in
5er-Ringen (Pyrrol) konnte zu den Spektren beitragen, da die entsprechenden -
Zustande in der Nahe von 403 eV liegen (siehe Diskussion betr. Abb. 5.19), und
damit im Energiebereich der sp3-artigen -Zustande.
Es ist schwierig, die einzelnen Beitrage der unterschiedlichen Strukturen zweifelsfrei
zu bestimmen. Nach Weich et al. [Weic97] besitzen die unterschiedlichen C-N Kon-
gurationen ahnliche Gesamtenergien, was mit der hier gemachten Beobachtung einer
Vielzahl von Stickstokongurationen im Einklang steht. Ihren molekulardynami-
schen Rechnungen entsprechend, sind die meisten N Atome von drei Kohlensto-
nachbarn umgeben, wobei unterhalb 14 % N Einfachbindungen uberwiegen. Etwa
die Halfte von ihnen sind sp3-hybridisiert mit einem gefullten, nichtbindenden Or-
bital. Die andere Halfte sind sp2-artig. Andere Clusterrechnungen legen den Schlu
nahe, da sp3-hybridisierte N Atome zur Dotierung beitragen, falls sie als Nach-
barn einen ungeradzahligen Ring haben, der selbst wieder durch die Anwesenheit
des Donatorelektrons stabilisiert wird [Chen99]. Trotzdem ist die experimentell be-
obachtete DotiereÆzienz in ta-C:N ziemlich gering [Veer93]. Das legt den Schlu
nahe, da das extra Elektron, anstatt ein Donatorniveau oberhalb der Mitte der
Bandlucke zu besetzten, ublicherweise eine Defektniveau in der Mitte der Bandlucke
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belegt, analog dem Autokompensationsmechanismus von Street [Stre92]. Das konn-
te auch die Beobachtung in Abb. 5.16 erklaren, da mit zunehmendem N Gehalt
weniger unbesetzte Zustande unterhalb der -Zustande vorhanden sind. Letzte-
res steht auch in Einklang mit dem Nichtvorhandensein einer Struktur unterhalb
der -Zustande in den Sticksto 1s Spektren, im Gegensatz zu den Kohlensto 1s
Spektren in Abb. 5.15.
Wir beenden die momentane Diskussion mit dem Ergebnis, da das /-Verhalt-
nis bei hoheren N Gehalten ansteigt. Jedoch ist auch noch bei 10,5 at.% N (2x10 3
mbar) das /-Verhaltnis konsistent mit der Annahme eines hohen sp3-Gehaltes,
was im Gegensatz zu fruheren Arbeiten steht, in denen ein deutlicher Anstieg des
/-Verhaltnisses bei etwa 6 at.% gefunden wurde, was mit einem starken Ab-
fall des sp3-Gehaltes begrundet wurde [Davi94]. Neuere Ergebnisse weisen auf einen
starken Abfall des sp3-Gehaltes oberhalb 12 at.% N hin [Hu98]. Wie schon oben
erwahnt, konnen die hier gefundenen /-Verhaltnisse nicht nur durch einen ho-
hen sp3-Gehalt sondern auch durch Beitrage von C3N4 oder pyrrolartige Bindungen
zustandekommen.
In Abb. 5.19 sind die Kohlensto 1s und die Sticksto 1s Spektren der hoch N-
dotierten Filme dargestellt. Die Unterschiede zwischen den ta-C:N Filmen und der
Probe ns-CNx sind oensichtlich. Davon abgesehen, da beide Typen von Filmen CN
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Abbildung 5.19: Kohlen-
sto und Sticksto 1s Kan-
ten der Probe ns-CNx und
der ta-C:N Filme (100 eV
Ionenenergie), die mit un-
terschiedlichen N Partial-
drucken abgeschieden wur-
den. Die Linien A und D
markieren jeweils die domi-
nante -Resonanz in den
Spektren. Linie B, C, E und
F markieren die Position
von Strukturen, die expli-
zit im Spektrum des ns-CNx
Filmes zu sehen sind.
Verbindungen sind, konnen mit Hilfe der ns-CNx Probe als Vergleichsspektrum, Aus-
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sagen uber die vorkommenden Bindungstypen in ta-C:N gemacht werden. Wahrend
die ta-C:N Filme vorwiegend sp3-gebunden sind, ist die ns-CNx Probe vorwiegend
sp2-gebunden, was deutlich wird aufgrund der starken 1s! -Ubergange und der
entsprechenden sp2-artigen -Zustande, die bei hoheren Energien erscheinen als
sp3-artige -Zustande der C oder N Atome. Die schon fruher getroene Aussage,
da -Zustande von C-N Bindungen bei hoheren Energien liegen als C-C Bindun-
gen, gilt ohne Einschrankung auch fur die -Zustande. Das Spektrum der ns-CNx
Probe zeigt mehr spektrales Gewicht bei hoheren Energien. Aufgrund von Mehrfach-
streuung konnen jedoch uber den Energiebereich oberhalb des Nahkantenbereichs
nur mit Einschrankungen quantitative Aussagen getroen werden.
Das N 1s Spektrum der ns-CNx Probe ist dem NEXAFS (Near edge x-ray absorp-
tion spectroscopy) Spektrum, gemessen an a-CN, von Ripalda et al. sehr ahnlich
[Ripa99]. Ihrer Zuordnung der energetischen Position verschiedener C-N Bindungen
kann zugestimmt werden. Demnach liegen sp3-artige C-N -Zustande nahe 404 eV.
Die C-N -Zustande von N Atomen in hexagonalen Pyridinringen liegen nahe 407
eV, -Zustande von C-N Doppelbindungen liegen nahe 413 eV und C-N Dreifach-
bindungen sollten bei 419 eV erscheinen. Eine schwache Struktur nahe 419 eV ist
auch in Abb. 5.19 im Spektrum der ns-CNx Probe zu beobachten, was ein Indiz fur
einen geringen Anteil von Dreifachbindungen sein konnte.
Ebenso interessant wie der -Bereich ist der -Nahkantenbereich. Auch hier stim-
men die von Ripalda et al. gefundenen Positionen der Maxima mit den hier vorge-
stellten uberein. Sie haben diese Maxima mittels XPS (x-ray photoemission spec-
troscopy) Messungen und Clusterrechnungen zugeordnet. Demnach wird Struktur D
durch N Atome mit je zwei C Atomen, analog zu Pyridin, hervorgerufen. Struktur
F wird durch Stickstoatome mit je drei C Nachbarn verursacht, wobei das N Atom
in einem hexagonalen Ring positioniert ist und ein Elektron in ein Donatorniveau
nahe der Fermienergie liefert (protonierter Sticksto). Struktur E konnte durch C-
N Dreifachbindungen verursacht sein, wo N Atome nur einen Kohlenstonachbarn
besitzen. Diese Zuordnungen sind in Ubereinstimmung mit Zu et al. [Zhu97], der
viele unterschiedliche C-N Molekule mittels XANES (x-ray absorption near edge
spectroscopy) und XPS untersucht hat. Zhu et al. weist die Struktur nahe 403 eV
Pyrrol zu, was wie schon erwahnt, auch zu den Spektren der hier untersuchten ta-
C:N Filme beitragen konnte. Zusatzlich zur Zuordnung der Strukturen in der Nahe
von 401,1 eV zu protoniertem Sticksto, konnte auch aufgrund von Oberachen-
oxidation ein Beitrag von Pyridon vorhanden sein. Ein Beitrag durch Pyridon lasst
sich nicht vollig ausschlieen, jedoch ist z. B. keine Intensitat an der Sauersto 1s
Kante der Probe mit 10 3 mbar Stickstopartialdruck zu beobachten.
Zum Abschlu sei noch erwahnt, da auch Jimenez et al. [Jime99] ahnliche Bindungs-
typen in sp2-reichem CN mittels XAS (x-ray absorption spectroscopy) gefunden hat.
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Sie haben die C 1s Kanten von CN Filmen untersucht und danach Struktur B bzw.
C Kohlenstoatomen zugeordnet, die an ein N Atom (Struktur B) oder zwei N Ato-
me (Struktur C) gebunden sind. Wiederum andere Gruppen ordnen Struktur C in
a-C Proben Kohlenstoatomen unter Anwesenheit von Sauersto zu [Lena99]. Ein
Einu von Sauersto auf die ausgepragte Struktur im ns-CNx Spektrum lat sich
nicht ausschlieen, jedoch hat diese scharfe Struktur wenig spektrales Gewicht. Im
Falle der undotierten ta-C Schichten in Abb. 5.10 wurde gezeigt, da die spektrale
Intensitat nahe dieser Position mit zunehmendem sp2-Gehalt ansteigt und es gibt
keinen Grund anzunehmen, da der Einu von Sauersto mit steigendem Stick-
stogehalt zunimmt.
5.4 Abschlieende Bemerkungen
Es wurden experimentelle Ergebnisse vorgestellt, die mittels EELS an ta-C, ta-C:N
und ns-CNx gewonnen wurden. Im ersten Teil wurde gezeigt, wie die elektronischen
und optischen Eigenschaften dieser Schichten von der Ionenenergie wahrend der
Abscheidung abhangen. Die hochste Plasmonenergie, Massendichte, sp3-Gehalt und
optische Bandlucke wurde bei einer Ionenenergie von 100 eV gefunden. Der sp2-
Gehalt wurde durch zwei Methoden bestimmt, ne und dem 
/-Verhaltnis der C
1s Kante. Die Real- und die Imaginarteile der dielektrischen Funktion wurden uber
einen groen Energiebereich durch eine Kramers-Kronig Analyse der Verlustfunkti-
on bestimmt und in Abhangigkeit von der Ionenenergie wahrend der Abscheidung
diskutiert. Die Kohlensto 1s Spektren wurden analysiert, um die Hybrisierung der
Kohlenstoatome zu bestimmen.
Im zweiten Teil wurden die Eigenschaften von ta-C:N Filmen als Funktion ihres N
Gehaltes, der vom Stickstopartialdruck wahrend der Abscheidung abhangt, unter-
sucht. Alle ta-C:N Proben wurden mit einer Ionenenergie von 100 eV prapariert,
woraus sich der jeweils hochste sp3-Gehalt ergibt. Allgemein wurde gefunden, da
die Plasmonenergie, der sp3-Gehalt, die Massendichte und die optische Bandlucke
mit zunehmendem Stickstogehalt abnehmen. Abgesehen davon zeigte ein Film, der
mit 2x10 5 mbar Stickstopartialdruck prapariert wurde, einen noch hoheren sp3-
Gehalt als ein undotierter ta-C Film, der mit 5x10 7 mbar Stickstopartialdruck
abgeschieden wurde. Dieses unerwartete Ergebnis wurde hauptsachlich dem Einu
einer sp2-reichen Oberachenschicht zugeschrieben, die eine groere Wirkung auf die
Spektren von dunnen Filmen als auf jene von dicken Filmen ausubt, da im Falle der
Letzteren die Volumeneigenschaften dominanter sind.
Durch die Auswertung der C und N 1s Rumpfniveauspektren von ta-C:N und ns-
CNx konnten die Hybridisierung und die Bindungstypen der Kohlensto- und der
Stickstoatome als Funktion des Stickstogehalts bestimmt werden. Es wurde ge-
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funden, da die  zu -Verhaltnisse selbst bei 10,5 at.% Stickstogehalt konsistent
mit der Annahme eines hohen sp3-Gehalts sind, im Gegensatz zu fruheren Unter-
suchungen, bei denen ein scharfer Anstieg des /-Verhaltnisses oberhalb  6
at.% gefunden wurde. Die hier beobachteten /-Verhaltnisse lassen sich durch
einen hohen sp3-Gehalt als auch durch das Vorhandensein von C3N4 Bindungen
oder Pyrrolringstrukturen erklaren.
Desweiteren konnte gezeigt werden, da die Intensitat der kleinen Struktur in den C
1s Spektren, die durch unbesetzte Zustande unterhalb der -Zustande verursacht
wird, mit zunehmendem Stickstogehalt abnimmt. Als Grund hierfur wurde der
durch die Stickstodotierung hervorgerufene Anstieg des Ferminiveaus durch diese
Zustande ausgemacht.
64
Kapitel 6
Diamant
6.1 Praparation und Dotierung von Diamantlmen
Wie in Kapitel 4 schon erwahnt ist Diamant eine metastabile Modikation von
Kohlensto. Das Phasendiagramm von Kohlensto ist in Abb. 6.1 zu sehen. Daraus
wird sofort ersichtlich, da sich Diamant im
thermodynamischen Gleichgewicht bei hohen
Abbildung 6.1: Thermodynami-
sches Phasendiagramm von Koh-
lensto. Nach [Saue95].
Temperaturen und hohen Drucken bildet.
Da im Erdinnern die entsprechenden Bedin-
gungen vorliegen, wird angenommen, da
sich die naturlichen Diamantvorkommen
dort gebildet haben, wobei moglicherweise
auch Katalysatoren involviert waren. Auch
im Bereich von Meteoriteneinschlagskratern
werden oft Diamantkristalle gefunden, da
auch bei Meteoriteneinschlagen die entspre-
chend hohen Temperaturen und Drucke
vorhanden sind.
Derselbe Bildungsmechanismus wird bei der
Hochdrucksynthese von Diamant ausgenutzt,
die seit den sechziger Jahren bekannt ist
[Paly98]. Dabei ermoglicht der zusatzliche
Einsatz von Katalysatoren, wie z. B. Nickel, eine wesentliche Verringerung der
notwendigen Temperaturen und Drucke auf ein Ma, das die Hochdrucksynthese
sowohl technisch als auch okonomisch sinnvoll macht. Die daraus erhaltenen, meh-
rere Millimeter groen Diamanten werden hauptsachlich in der Werkzeugindustrie
eingesetzt. Fur elektronische Anwendungen sind diese Diamanten ungeeignet, da
sie metallische Ruckstande enthalten.
Es wurde deshalb nach alternativen Methoden zur Diamantsynthese gesucht. Die
chemische Gasphasenabscheidung von Diamant, als die wichtigste Methode, wird
im nachsten Abschnitt beschrieben.
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6.1.1 Diamantlmabscheidung mittels chemischer Gaspha-
senabscheidung
Die chemische Gasphasenabscheidung (CVD) bietet die Moglichkeit dunne Diamant-
lme homo- oder heteroepitaktisch aufzuwachsen. Heutzutage konnen mit entspre-
chend dimensionierten Reaktoren bis zu 6-Zoll ( 15cm) groe Wafer beschichtet
werden [Fune98]. Homoepitaktisches Wachstum auf Diamantsubstraten ist eine eta-
bilierte Technik [Vesc96]. Fur Heteroepitaxie bietet sich kubisches Bornitrid (c-BN)
an. c-BN kristallisiert in der zum Diamantgitter ahnlichen Zinkblendestruktur, wobei
die Gitterkonstanten (3,567 A 1 fur Diamant und 3,615 A 1 fur c-BN) sehr gut mit-
einander ubereinstimmen [Arig94]. Jedoch stehen als c-BN Substrate nur millime-
tergroe Kristalle zur Verfugung, die durch Hochdrucksynthese hergestellt werden.
Fur technologische Anwendungen ist man deshalb auf der Suche nach okonomisch
sinnvolleren Substraten. Quasi heteroepitaktisches Wachstum wird fur verschiedene
Metalle berichtet, wie Ni [Yang98] oder Ir [Ohts97] oder Pt [Tach97]. Problema-
tisch ist generell die Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und Diamant, die zu
Defekten im Wachstum fuhrt sowie bei reaktiven Metallen auftretende Reaktionen
zwischen den Metallsubstraten und Kohlensto. Technologisch am interessantesten
ist die Heteroepitaxie von Diamant auf Silizium, da sie die Verbindung mit der eta-
bilierten Mikroelektronik erlaubt und auch kostengunstige Siliziumwafer mit groen
lateralen Abmessungen zur Verfugung stehen.
Das Grundprinzip besteht nun darin, durch die Wahl der Prozebedingungen Dia-
mantwachstum bei relativ geringen Temperaturen und Drucken zu erreichen, einem
Bereich, in dem gema der Gleichgewichtsthermodynamik Graphit wachsen sollte.
Der Mechanismus des Diamantwachstums mittels CVD ist auerst komplex, wes-
halb er bis heute nicht vollig aufgeklart werden konnte. Der Grund liegt in der
Vielfalt der moglichen Reaktionen zwischen den Molekulen in der Gasphase, der
Wechselwirkung zwischen Gasphase und Substrat und den Reaktionsmechanismen
auf und unter der Substratoberache. Reine Oberachen kovalent gebundener Ma-
terialien wie Si oder Diamant besitzen unabgesattigte Bindungen, was energetisch
ungunstig ist. Um ihre Oberachenenergie zu erniedrigen, rekonstruieren sie deshalb.
Fur uns am interessantesten ist das <100> orientierte Wachstum von Diamant auf
<100> orientierten Siliziumsubstraten, da <100> orientierte Diamantschichten die
geringste Oberachenrauhigkeit sowie die geringste Anzahl von Defekten zeigen. Fur
<100> orientierte Si- als auch Diamantoberachen ndet man eine dimerisierte, 2
x 1 rekonstruierte Oberache. Im Falle von Diamant bilden die Kettenatome in der
obersten Lage -Bindungen aus, in Analogie zu einem von Pandey vorhergesagten
Mechanismus [Pand82]. Wird die Oberache in einem Wasserstoplasma auf etwa
800 ÆC aufgeheizt, so bilden die Atome der obersten Lage C-H Bindungen aus, wo-
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bei jedoch die 2 x 1 Rekonstruktion erhalten bleibt [Thom94]. Somit unterstutzt die
Wasserstoabsattigung die tetraedrische Orientierung der Atome an der Oberache,
die auch wahrend des Diamantwachstums beibehalten wird.
Ein ubliches Prozegas zum Wachstum von Diamant besteht aus ca. 99 % Was-
sersto und 1 % Methan, dessen Molekule durch den Einsatz einer Mikrowelle oder
eines heien Drahtes in hochreaktive H+ Ionen und Kohlenwasserstoradikale (CH 3 ,
CH2 2 , usw.) zerlegt werden. Anstatt Wassersto konnen auch Halogene, wie Fluor
oder Chlor eingesetzt werden [Schm98]. Sie ermoglichen die Diamantabscheidung
schon bei Temperaturen von etwa 500 ÆC. Die damit erhaltenen Diamantschichten
sind jedoch denen, die unter Einsatz von Wassersto synthetisiert wurden, qualita-
tiv unterlegen. Voraussetzung fur das Wachstum von Diamant ist die erfolgreiche
Keimbildung auf Si, uber dessen Mechanismus es immer noch unterschiedliche An-
sichten gibt. Man ndet Diamantnukleation sowohl auf sp2-reichen Zwischenschich-
ten [Gerb96], SiC Zwischenschichten [Mail97] als auch direkt auf Silizium [Jian20].
Im Falle der beiden ersten Mechanismen diundiert Kohlensto bis zur Sattigungs-
grenze in das Siliziumsubstrat. An der Grenzache bildet sich anschlieend eine
sp2-reiche, amorphe Kohlenstoschicht oder eine epitaktische SiC Schicht. Die Git-
terkonstante von SiC liegt zwischen der von Diamant (3,567 A 1) und der von Si
(5,431 A 1), weshalb eine SIC Zwischenschicht die Gitterfehlanpassung zwischen
Diamant und Silizium verringern konnte. Bei der direkten Epitaxie von Diamant
auf Silizium sind die <100> Kanten der Diamantkeime entlang der <100> Kanten
des Siliziumsubstrats orientiert. Drei Einheitszellen von Diamant liegen somit auf
zwei Einheitszellen von Si, was mit einer relativ geringen Fehlanpassung von 1,5 %
verbunden ist [Jian20]. Die Keimbildungsrate auf Si als auch auf SiC ist sehr gering.
Bevorzugt tritt Nukleation an Stufen und Kanten auf. Eine Methode der Erhohung
der Nukleationsdichte besteht deshalb in der Aufrauung der Substratoberache mit-
tels Diamantpulver. Daraus ergibt sich jedoch eine statistische Orientierung der Kei-
me in der Substratebene. Die andere Methode ist die Bias-Nukleation, bei der eine
Spannung an das Substrat angelegt wird. Damit verbunden ist eine Erhohung der
Keimbildungsrate um uber sieben Groenordnungen bei gleichzeitiger Entstehung
von in der Substratebene orientierten Diamantkeimen [Ston92].
Ist die Keimbildung erfolgt, so lagern sich bei Substrattemperaturen von ca. 800 ÆC
und Drucken von ca. 40 mbar auf dem Substrat Kohlenstoatome in Form von Dia-
mant ab. Aus thermodynamischen Grunden sollten die Kohlenstoatome uberwie-
gend sp2- hybridisiert sein. Die Wasserstoradikale brechen jedoch die {Bindungen
wieder auf, bzw. die Bildung von {Bindungen wird schon in der Gasphase unter-
druckt. Demgegenuber werden sp3-gebundene Atome von Wasserstoradikalen kaum
angegrien. In der Summe der stattndenden Reaktionen wachst sp3- hybridisier-
ter Kohlensto, also Diamant auf. In Gang gehalten wird dieser thermodynamische
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Nichtgleichgewichtsproze durch die von einer Mikrowelle oder einem Hitzdraht fort-
laufende Erzeugung von H+ sowie Kohlenwasserstoradikalen. Um das Wachstum
nichtdiamantartiger Kohlenstophasen zu unterdrucken kann es auch sinnvoll sein,
dem Prozegas zusatzlich Sauersto beizumischen. Da Sauersto auch Diamant-
bindungen angreift mu darauf geachtet werden, da die Sauerstokonzentration
innerhalb der erlaubten Grenzen des von Bachmann entwickelten C-H-O Schemas
liegt [Bach91].
Die einzelnen Kristallite wachsen entsprechend der eingestellten Wachstumsbedin-
gungen, die das Wachstum in die eine oder andere Kristallrichtung unterstutzen.
Am schnellsten wachsen entsprechend dem von Van der Drift vorgeschlagenen evo-
lutionaren Wachstumsmechanismus die Kristallite, deren Wachstum in Richtung
der Substratnormalen geht [Vand67]. Davon abweichende Kristallite werden uber-
wachsen, woraus ein stengelformiges Wachstum bei gleichzeitiger lateraler Ausdeh-
nung der Kristallitgroe mit zunehmender Schichtdicke resultiert. Der Mechanismus
der Wachstumsselektion bringt somit mit zunehmender Schichtdicke Kristallite zum
verschwinden, die in Bezug zur Probennormale verkippt sind. Eine eventuelle azi-
mutale Abweichung der Kristallitorientierung in Bezug zum Substrat wird schon
wahrend der Keimbildung festgelegt [Thur98]. Die wichtigsten Parameter, die die
Wachstumsrichtung der Kristalle vorgeben, sind die Temperatur sowie der Methan-
gehalt [Wild94]. Auch wurde gezeigt, da Sticksto oder Bor die Textur von Schich-
ten verandern, da ein bevorzugter Einbau in die <111> Kristallachen stattn-
det [Saml96]. Bei hoheren Konzentrationen fuhrt das zur Verhinderung von <100>
orientiertem Schichtwachstum. In geringen Konzentrationen kann sowohl Sticksto
[Loch94] als auch Bor [Jian98] fur das Wachstum von glatten, <100> orientierten
Diamantschichten von Nutzen sein.
Im folgenden sollen die Methoden beschrieben werden, die im IFW verwendet wer-
den. Zum Einsatz kommen das Hitzdrahtverfahren (HFCVD) und das Mikrowel-
lenverfahren (MWCVD). Beides sind Standardverfahren, die auch in anderen For-
schungsgruppen zur Anwendung kommen. Das Grundprinzip liegt jeweils in der
Erzeugung eines Plasmas aus atomaren Wassersto- und Kohlenwasserstoradika-
len. Bei der Hitzdrahtmethode geschieht dies durch einen oder mehrere Hitzdrahte,
die auf ca. 2500 ÆC erhitzt werden. Der Vorteil dieser Methode liegt in der Moglich-
keit, Objekte beliebiger Geometrie beschichten zu konnen, weshalb dieses Verfahren
bevorzugt zur Werkstobeschichtung eingesetzt wird [Endl96]. Nachteilig ist das
allmahliche Verdampfen des Hitzdrahts, was zu Metallruckstanden in den Diamant-
schichten fuhren kann.
Bei uns kam in erster Linie das plasmaunterstutzte Mikrowellenverfahren zum Ein-
satz. Das Verfahren ermoglicht es, Diamantlme hoher Qualitat, das heit Filme
mit einer hohen Kristallinitat, wenig Verunreinigungen und einem geringen Anteil
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an nichtdiamantartigen Kohlenstophasen, abzuscheiden. Ein Nachteil dieses Ver-
fahrens sind die geringen Wachstumsraten von 0,1 - 0,5 m/h. Eine Skizze der von
uns verwendeten Anlage ist in Abb. 6.2 zu sehen. Als Substrate haben wir fast aus-
schlielich (100) Silizium verwendet. Dafur wurden handelsubliche 2-Zoll Silizium-
Abbildung 6.2: MWCVD
Reaktor des IFW Dresden
zur Abscheidung von Dia-
mantlmen.
wafer mit einer Dicke von 1 mm in 10 x 10 mm groe Stucke zersagt. Die Oberseite,
die beschichtet werden soll, ist poliert. Die Ruckseite ist unbehandelt. Die <100>
- Orientierung wurde gewahlt, da sich darauf sehr gut <100> - orientierte Dia-
mantschichten aufwachsen lassen, die eine geringe Oberachenrauhigkeit zeigen. Es
wurden auch wenige Versuche mit<311> - orientiertem Silizium oder Siliziumcarbid
durchgefuhrt, die hier aber nicht weiter diskutiert werden sollen. Zur Substratvor-
behandlung wurden die Siliziumplattchen, zur Entfernung der Oxidschicht auf der
Oberache, mit verdunnter Flusaure behandelt und anschlieend mit Azeton im
Ultraschallbad gereinigt.
Mittels des waagrechten Probentransfers gelangen die in einem Substrathalter mon-
tierten Siliziumsubstrate uber eine Schleuse in den Reaktor. Von dort werden sie
durch den vertikalen Transferstab in die Abscheidungsposition bewegt. Sie ben-
det sich innerhalb eines Quarzrohrs, das an den Boden des Reaktorgefaes ge-
anscht ist. Dabei wird der Substrathalter so ausgerichtet, da sich das Substrat
im Zentrum eines Mikrowellenhohlleiters bendet. Zum Einsatz kam hierbei ein
Mikrowellengenerator1 mit einer Maximalleistung von 1,25 kW. Entsprechende Ab-
stimmelemente ermoglichen es, ein am Ort des Substrates moglichst homogenes Mi-
krowellenfeld einzustellen. Am Boden des Quarzrohres bendet sich der Gaseinla
1Sairem GMP12K/SM
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fur die Prozegase. Zusatzlich wird hier elektrisch isoliert eine Elektrode eingefuhrt,
die das Anlegen einer Biasspannung erlaubt. Die Elektrode wird in einer Entfernung
von etwa 2 cm vom Substrat justiert. In unserem Falle liegt das Substrat ebenso wie
das gesamte Reaktorgefa auf Masse und die Elektrode auf negativem Potential.
Damit werden beim Anliegen einer Spannung Elektronen von der Elektrode zum
Substrat hin beschleunigt. Eine Biasspannung wird nur wahrend der Keimbildungs-
phase angelegt, um die Nukleationsdichte zu erhohen.
Das untere Ende des Quarzrohres ist mit einem Fenster verschlossen, was es
ermoglicht, mittels eines optischen Pyrometers die Substrattemperatur mit einer
Genauigkeit von +/- 10 ÆC zu messen. Der gesamte Reaktionsraum kann vor der
Diamantabscheidung durch den Einsatz einer Turbomolekularpumpe bis auf einen
Restgasdruck von etwa 2x10 6 mbar evakuiert werden. Die Diamantabscheidung
selbst ndet bei einem Druck von ublicherweise 40 mbar statt. Geregelt wird der
Druck uber ein Drosselklappenventil. Der Gasdurchsatz, hauptsachlich Wassersto
und Methan, ist ublicherweise in der Groenordnung von etwa 100 ml/min. Die Sub-
strattemperatur wahrend der Abscheidung liegt im Bereich von 700 ÆC bis 900 ÆC.
Dabei werden die hangend angeordneten Substrate nur durch das Plasma aufgeheizt.
Das Wasserstoplasma ist sehr aggressiv, was die Lebensdauer der meisten Mate-
rialien, die mit ihm in Beruhrung kommen, stark verkurzt. Der sich im Zentrum des
Plasmas bendliche Substrathalter ist deshalb aus Molybdan gefertigt, das ther-
misch uberaus stabil ist. Mit entsprechenden Nachweismethoden wie SIMS, konnte
kein Molybdan in den Diamantschichten gefunden werden. Ebensowenig wurde Ei-
sen (der Transferstab besteht aus Edelstahl) oder Tantal (Elektrodenmaterial) ge-
funden, da sich beide Teile schon auerhalb des am starksten belasteten Bereiches
benden. Auch das Quarzrohr bendet sich in Kontakt mit dem Rand des Plasmas.
Das fuhrt, verbunden mit einer allmahlichen Ablagerung von Kohlensto, zu einer
allmahlichen Zerstorung des Rohres. Um diesen Proze zu verlangsamen wurde in
das Quarzrohr ein Rohr aus Aluminiumoxidkeramik eingepat. Die Letzteren haben
sich dem Plasma gegenuber als wesentlich widerstandsfahiger gezeigt. Sie mussen
jedoch trotzdem nach einer gewissen Anzahl von Versuchen ausgetauscht werden,
da wiederum Kohlenstoablagerungen auf der Innenwand der Rohre das Plasma
ungunstig beeinussen.
Die Gaszufuhr wird mittels einer Gasmischanlage geregelt. Dabei werden die einzel-
nen Prozegasbestandteile mit Hilfe von Durchumengenreglern dosiert. Durch das
Zusammenschalten von Durchureglern verschiedener Groe kann das Prozegas
uber einen groen Konzentrationsbereich variiert werden.
Es wurde auch eine Serie von Diamantlmen mit EELS untersucht, die vom FhG
Freiburg2 hergestellt wurden. Beim Abscheidungssystem handelt es sich auch um
2R. Locher, Fraunhofer Gesellschaft, Institut fur Angewandte Festkorperphysik
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ein Mikrowellen CVD System mit Quarzrohrreaktor [Loch95b]. Als Diamantwachs-
tumsbedingungen wurden eine Temperatur von ca. 800 ÆC, ein Druck von etwa 50
mbar, eine Durchurate von 100 ml/min und H2/CH4 Verhaltnisse von 0.5 % bis
2.0 % eingestellt. Als Substrat wurde ebenfalls Silizium verwendet.
6.1.2 In-situ Gasphasendotierung von Diamant
Der DiusionskoeÆzient der meisten Elemente ist in Diamant sehr gering. Zuruck-
zufuhren ist das in erster Linie auf das dichte Diamantgitter, das fremden Atomen,
wenig Platz zur Bewegung lat. Das schliet die Diusionsdotierung, die eine Stan-
dardmethode zur Dotierung von Si ist, aus. Eine alternative Methode ist die in-
situ Gasphasendotierung. Wir haben zur Dotierung der Diamantschichten wahrend
der Abscheidung entweder das borhaltige Trimethylborat (TMB) (B(OCH3)3) zur
p-Dotierung oder das phosphorhaltige Tri-n-butylphosphin (TBP) ((C4H9)3P) zur
n-Dotierung eingesetzt. Beide Verbindungen wurden aus der ussigen Phase nach
dem Tragergasprinzip zudosiert. In unserem Falle geschieht dies folgendermaen:
Ein Wasserstostrom wird durch den Verdampfer geleitet, in dem sich die Dotier-
substanz, TMB oder TBP, bendet. Entsprechend der Dampfdruckgleichung sattigt
sich der Wasserstostrom mit der Dotiersubstanz. Mittels einer Temperaturregelung
konnte die Temperatur im Verdampfer zwischen -10 ÆC und +20 ÆC gewahlt werden.
Zur Berechnung der zudotierten Mengen wurden folgende Dampfdruckgleichungen
verwendet [Wibe31, Sigm98]:
(B(OCH3)3)lg p =  1785; 3=T + 8; 1073(Torr)
(P (C4H9)3)lg p =  2955; 2=T + 8; 6820(Torr):
Der durch die Variation der Temperatur zugangliche Konzentrationsbereich ist noch
nicht ausreichend, insbesondere sind geringe Konzentrationen so nicht erreichbar.
Deshalb wurde der mit der Dotiersubstanz angereicherte Wasserstostrom zusatzlich
verdunnt. Je nach gewunschter Gesamtdurchumenge wird der Wasserstostrom
dann geteilt in einen Anteil, der in den Reaktor eingeleitet wird und den Rest, der ins
Abgas gefuhrt wird. Mit dieser Methode ist es moglich, die Dotierkonzentration uber
einen Bereich von mehreren Groenordnungen zu variieren. Experimentell haben
wir im Falle der B-Dotierung im Konzentrationsbereich von 1,4 ppm bis 1000 ppm
TMB und im Falle der P-Dotierung im Bereich von 4 ppm bis 53 ppm TBP in
der Gasphase gearbeitet.
Am FhG Freiburg wird zur in-situ Gasphasendotierung mit Bor TMB [Loch95a,
Loch95b] oder Diboran (B2H6) eingesetzt. Die im Rahmen dieser Arbeit mit EELS
untersuchten Diamantlme aus Freiburg sind ausschlielich mit TMB dotiert. Di-
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boran ist hochgiftig. Es hat jedoch den Vorteil, da keine mit Sauersto zusam-
menhangenden Gasphasenreaktionen auftreten konnen.
6.1.3 Dotierung von Diamant mittels Ionenimplantation
Eine zweite mogliche Methode zur Dotierung von Diamant ist die Ionenimplantation.
Ionen des Elements, mit dem dotiert werden soll, werden mit Energien im Bereich
von 10 - 200 KeV in das Diamantgitter implantiert. Die Energie sowie der Typ der
Ionen bestimmt dabei deren Eindringtiefe. Zusammen mit der Dosis (Ionen/cm2),
mit der implantiert wird, ergibt sich daraus ein Konzentrationsprol uber der Im-
plantationstiefe, das sich auch theoretisch recht gut durch Simulationsprogramme
wie z. B. TRIM3 beschreiben lat [Bier80]. Durch die Auswahl verschiedener Ionen-
energien und Dosen kann somit ein gewunschtes Implantationsprol mageschnei-
dert werden. Die Implanationsmethode birgt einen groen Nachteil: Es werden im
Diamantgitter Strahlenschaden durch die hochenergetischen Ionen erzeugt. Diese
konnen auf das Aufbrechen einzelner Bindungen beschrankt sein. Sie konnen je-
doch bei entsprechend hohen Dosen zur Amorphisierung einzelner Bereiche oder gar
des gesamten Kristalls fuhren. Experimentell wurde gezeigt, da Strahlenschaden
bei Implantationsdosen unterhalb einer bestimmten Grenzdosis (bei Bor ca. 1x1015
Ionen/cm2 [Font96a]) durch das Tempern des Kristalls bei hohen Temperaturen
(>800 ÆC) wieder ausgeheilt werden konnen. Liegt die Dosis daruber werden die
gestorten Bereiche durch das Tempern graphitisiert [Kali95].
Verschiedene Verfahren wurden nun entwickelt, um Strahlenschaden, wenn nicht
zu verhindern, so doch zu minimieren. Ein angewandtes Verfahren ist CIRA (cold
implantation, rapid annealing)[Font96b]. Die tiefe Temperatur (ca. -100 ÆC) bei der
Implantation soll Diusion unterdrucken, wodurch Strahlenschaden eingefroren wer-
den und nicht weiter anwachsen konnen. Die darauolgende, kurzzeitige Aufheizung
des Kristalls (T  1000 ÆC, 10 min) soll die Reorientierung gebrochener Diamant-
bindungen ermoglichen, die Entstehung groerer graphitartiger Bereiche jedoch ver-
hindern, da die fur die Umorientierung der Atome notwendige Diusionszeit zu kurz
ist. Diese Methode erbrachte unter Verwendung eines zusatzlichen Temperschritts
(T=1450 ÆC, 10 min) die bisher besten Ergebnisse bei Bor, was die Beweglichkeit der
Ladungstrager anbelangt. Jedoch ist das Verhaltnis zwischen der Lochkonzentration
und der Anzahl der Boratome bei diesem Verfahren immer noch zu gering. Generell
von Nachteil ist auch der hohe Zeitaufwand aufgrund der Komplexitat des Prozesses.
Ein weiteres Verfahren ist die Implantation mit sehr hohen Dosen, die oberhalb der
Amorphisierungsgrenze liegt. Die bei der darauolgenden Temperung entstehende
graphitische Oberachenschicht wird durch Atzen entfernt. Die damit erreichba-
3Transport of Ions in Matter.
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re Ladungstragerkonzentration ist sehr hoch, jedoch ist die Beweglichkeit der La-
dungstrager sehr niedrig [Kali94].
Zur Implantation der im IFW hergestellten Diamantschichten wurde ein anderes
Verfahren eingesetzt, das im Moment als das am erfolgsversprechendsten angese-
hen wird. Es ist das Heiimplantationsverfahren (hot implantation) mit zusatzlicher
Temperung. Die hohe Temperatur (> 800 ÆC) wahrend der Implantation fuhrt zu
einem instantanen, dynamischen Ausheilen der entstehenden Defekte [Kali95]. Ein
zusatzlicher Temperschritt (T1300 ÆC) kann die elektrischen Eigenschaften der
Schichten weiter verbessern [Font96b]. Durchgefuhrt wurden diese Experimente am
Forschungszentrum Rossendorf, das uber die notwendigen Anlagen verfugt.
Als Dotant wurde in dieser Arbeit Bor, Lithium oder Phosphor verwendet. Die Im-
plantationsdotierung mit Bor wird seit mehreren Jahren mit einigem Erfolg prak-
tiziert (CIRA) [Font96b]. Zur Implantation mit Lithium [Job96] ebenso wie zur
Implantation mit Phosphor [Hofs97] gibt es inzwischen einige Ergebnisse, jedoch
sind die daraus resultierenden elektrischen Eigenschaften nicht zufriedenstellend.
Bei allen unseren Versuchen wurde eine Implantationstemperatur von 1000 ÆC
gewahlt. Durch die Wahl unterschiedlicher Dosen wurden Diamantschichten mit 0.2
at.% oder 2 at.% implantiert. Verschiedene Schichten wurden anschlieend bei einer
Temperatur von 1300 ÆC noch ca. 10 min getempert. Die wunschenswerte, weitere
Erhohung der Temperatur wahrend der Temperung fuhrte zur Zerstorung der
Siliziumsubstrate. Bei allen Versuchen wurde darauf geachtet, die oben beschrie-
bene Grenzdosis nicht zu uberschreiten. Um trotzdem ein uber eine groere Tiefe
konstantes Konzentrationsprol zu erreichen, wurde mit verschiedenen Energien
implantiert. Wie schon erwahnt erlaubt das Simulationsprogramm TRIM eine
Berechnung der theoretischen Implantationsprole, die mit den experimentell
erzielten Ergebnissen gut ubereinstimmen. Die gute Ubereinstimmung wird deshalb
ausgenutzt, um Konzentrationsangaben, die durch andere Methoden gewonnen
werden, zu eichen. Wir haben zur Konzentrationseichung der SIMS Messungen
(siehe Abschnitt 6.1.6) an den in-situ dotierten Diamantschichten jeweils eine
ionenimplantierte Diamantschicht verwendet, die mit einer bestimmten Dosis bei
einer Energie implantiert wurde. Durch den Vergleich der SIMS Messungen an den
in-situ dotierten Filmen, mit den SIMS Messungen am jeweiligen Implantations-
standard, konnten die Ersteren kalibriert werden, da die Konzentrationsprole der
Letzteren aus TRIM Berechnungen bekannt waren.
6.1.4 Praparation von dunnen Filmen fur EELS Messungen
Um Untersuchungen an Materialien mit EELS in Transmission durchzufuhren, ist
die Praparation freistehender, dunner Filme mit einer Schichtdicke von etwa 100
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nm notwendig. Die auf eine Energie von 170 KeV beschleunigten Elektronen wech-
selwirken stark mit den Elektronen des Festkorpers. Deshalb ist die Untersuchung
dickerer Schichten nicht sinnvoll, da dann unerwunschte Mehrfachstreuprozesse zu
dominant werden. Jedoch sind auch dunnere Schichten problematisch, da dann das
Mesignal zu klein wird oder die Oberacheneigenschaften aufgrund des geringeren
untersuchten Volumens nicht mehr zu vernachlassigen sind.
Wie schon erwahnt wurde Diamant auf Siliziumsubstrate aufgewachsen. Das Sub-
strat wurde dann mit verdunnter Kalilauge bei etwa 80 ÆC aufgelost. Der auf der
Lauge schwimmenden Dimantlm wird von der Lauge nicht angegrien und kann
mittels einer Pinzette aufgescht werden. Er wird anschlieend mit dem Skalpell
auf die richtige Groe gebracht und auf eine Kupferlochblende (Innendurchmesser 1
mm) mittels Epoxidharzkleber aufgeklebt. Im nachsten Schritt wird der Diamant-
lm durch Ionenstrahlatzen abgedunnt. Hierfur werden Argonionen mit einer Ener-
gie von etwa 5 KeV unter streifendem Einfall auf den Diamantlm geschossen, der
auf einem rotierenden Subtrathalter montiert ist, bis die gewunschte Dicke von ca.
100 nm erreicht ist.
Bei dem beschriebenen Verfahren lat sich die Amorphisierung einer dunnen Ober-
achenschicht nicht verhindern. Die Letztere ist verantwortlich fur den geringen
sp2- Gehalt, der selbst in EELS C1s Spektren von naturlichen Einkristallen vom
Typ IIa zu sehen ist (Das Ramanspektrum von unbehandelten Typ IIa Diaman-
ten (siehe Abb. 6.25) ergibt nicht den geringsten Hinweis auf sp2{artigen Kohlen-
sto). Nichtsdestotrotz wurde auf eine weitere Behandlung zur Entfernung dieser
sp2{reichen Oberachenschicht verzichtet, da die abgedunnten Dimantlme mecha-
nisch sehr instabil sind.
Die am FhG Freiburg hergestellten Diamantlme wurden mit einer Schichtdicke von
130 nm gewachsen. Anschlieend wurde das Siliziumsubstrat entfernt und die frei-
stehenden Filme auf Goldnetzchen aufgebracht. Aufgrund der geringen Schichtdicke
konnte auf ein weiteres Abdunnen der Filme verzichtet werden.
6.1.5 Charakterisierungsmethoden: REM, XRD, SIMS, Ra-
man und Infrarot
Die Siliziumsubstrate wurden vor und nach der Schichtabscheidung mit der Mikro-
waage gewogen. Aus der Dierenz lassen sich schon relativ gut die Schichtdicke und
damit die Wachsstumsraten der Diamantlme bestimmen. Als erste Standardme-
thoden kamen Rasterelektronenmikroskopie4 (REM) und Rontgenbeugung5 (XRD)
zum Einsatz, die beide am Institut verfugbar waren. REM erlaubt die Abbildung
4Philipps XL30
5Rigaku Miniex
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von Oberachen mit groer Tiefenscharfe mit einer Ortsauosung bis ca. 30 nm.
Mit XRD werden Volumeneigenschaften der Schichten untersucht. Zur Standard-
charakterisierung wurde in Debye-Scherrer Geometrie gemessen. Aus der Scharfe
der Rontgenreexe lassen sich schon erste Hinweise auf die Qualitat der Schichten
gewinnen. Desweiteren bekommt man Aufschlu uber das eventuelle Vorliegen einer
Textur. Um die Texturparameter quantitativ zu bestimmen wurden Polguren mit
einem Rontgendiraktometer6aufgenommen. Geht man von einer Drehachse c aus,
die senkrecht auf der Substratoberache steht, so gibt der Azimutwinkel  den Dreh-
winkel um c in der Schichtebene an und  den Verkippungswinkel gegenuber c. Im
Falle der kubischen Diamantstruktur wird ublicherweise der (111) Reex untersucht.
Beispielsweise gibt dann bei Vorliegen einer (100)-Textur, bei der die Wurfelober-
achen der Diamantkorner parallel zur Schichtoberache liegen, die Halbwertsbreite
von  Aufschlu uber die azimutale Verteilung der Wurfelachen in der Schich-
tebene und die Halbwertsbreite von  ergibt Aufschlu uber die Verkippung der
Wurfelachen senkrecht zur Schichtebene.
Ramanspektroskopie7 und Infrarotspektroskopie8 wurden in der Abteilung Ana-
lytische Chemie der TU Dresden durchgefuhrt. Mit Ramanspektroskopie werden
hauptsachlich Schwingungsmoden (Phononen) von Festkorpern durch unelastische
Lichtstreuung untersucht. Als Lichtquelle werden ublicherweise Infrarotlaser (Ar-
gonionenlaser) eingesetzt. Detektiert wird das gestreute Licht, das gegenuber der
Energie der eingestrahlten Laserenergie zu niedrigerer Energie (Stokeslinie) oder zu
hoherer Energie (Antistokeslinie) verschoben ist. Im Ramanspektrum von reinem
Diamant ist nur eine scharfe Linie, die sogenannte T2g 1332 cm
 1 Zonenzentrums-
mode zu erkennen [Knig89] (siehe Abb. 6.25). Der sogenannte G-Peak bei 1580 - 1600
cm 1 wird durch das Vorhandensein von graphitischen Phasen aber auch schon durch
einzelne Paare von sp2-hybridisierten C Atomen hervorgerufen. Der in Graphiteinkri-
stallen verbotene D-Peak bei ca. 1350 cm 1 geht mit dem Vorliegen von Unordnung
in sp2-hybridisierten Kohlenstomaterialien einher. Zu beachten ist, da die Raman-
aktivitat von sp2-gebundenem Kohlensto, bei Anregung mit den ublicherweise ver-
wendeten sichtbaren Lichtquellen, 50-230 mal groer ist als die von sp3-gebundenem
Kohlensto [Ferr20]. Die Bestimmung eines sp2/sp3-Verhaltnisses ist somit ungemein
erschwert. Besser geeignet ist deshalb ultraviolette Ramanspektroskopie [Merk97].
Bei EELS kann man davon ausgehen, da die Wirkungsquerschnitte fur Elektronen-
anregungen von sp2- und sp3-hybridisierten Atomen eine ahnliche Groenordnung
aufweisen. Jedoch ist beim Vergleich beider Methoden auch zu beachten, da in un-
serem Fall mit EELS nur die abgedunnte, oberachennahe Schicht untersucht wird,
6Philipps X'Pert
7Delor XY800
8Nicolet 5PC FT-IR Spektrometer
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wohingegen die Ramanmessungen in Transmission die gesamte Schicht inklusive des
Substrats erfassen. In diesem Sinne sind die hier diskutierten Ramanuntersuchungen
als Erganzung zu den EELS Messungen zu sehen.
Infrarotspektroskopie wurde ebenfalls in Transmission an den unbehandelten Dia-
mantlmen durchgefuhrt. Gemessen wird das Transmissionsspektrum in Abhangig-
keit von der Wellenlange des eingestrahlten Lichtes im Bereich von 400 bis 4500
cm 1. Durch Abzug eines Referenzspektrums des Siliziumsubstrats erhalt man das
Infrarotspektrum des Diamantlms, das durch infrarotaktive phononische- oder elek-
tronische Anregungen bestimmt wird. Im Falle der bordotierten Diamantlme gibt
uns das die Moglichkeit, direkt Aussagen uber die in den Schichten vorhandenen
Akzeptoren zu machen.
Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS) ermoglicht es, Konzentrationsprole
verschiedener in einer Schicht vorhandener Elemente aufzunehmen. In unserem Fall
wurden Tiefenprole durch Sputtern mit Sauersto erzeugt, bei sukzessiver Analyse
der gesputterten Ionen mit einem Massenspektrometer9. Diese Methode, die am
IFW zur Verfugung steht, ist insbesondere hilfreich, um mogliche unerwunschte
Verunreinigungen der Diamantschichten zu entdecken, und um die Konzentration,
der durch Dotierung eingebrachten Fremdatome zu bestimmen.
6.2 Experimentelle Ergebnisse an undotierten Diamantl-
men
Die in Abschnitt 5.2 kurz vorgestellten EELS Spektren von Diamant und Graphit
sollen an dieser Stelle im Detail diskutiert werden. In Abb. 6.3 sind auf der linken
Seite Verlustspektren (q = 0,15A 1) und auf der rechten Seite die entsprechenden
C1s Rumpfanregungsspektren von Typ IIa Diamant (a) und Graphit (HOPG) (b)
zu sehen. Entlang der Graphitschichten lat sich Graphit leicht spalten. Aus diesem
Grund sind dunne HOPG Filme generell so prapariert, da die Graphitschichten par-
allel zur Filmoberache liegen. Bei EELS in Transmission ist dadurch in der 0Æ Po-
sition die c-Achse (= Probennormale) parallel zum Elektronenstrahl orientiert. Der
Impulsubertrag qk ist somit senkrecht zu den Graphitebenen und der Impulsuber-
trag q? parallel zu den Graphitebenen. Bei Valenzbandanregungen mit q? groer
etwa 0,1 A 1 ist qk generell vernachlassigbar. Der eektive Impulsubertrag q liegt
dann in den Graphitebenen und entspricht q?, welches frei gewahlt werden kann. Bei
Anregungen von Elektronen aus Rumpfniveaus ist qk nicht mehr vernachlassigbar.
Beispielsweise betragt qk bei C1s Anregungen etwa 0,2 A
 1. Wird nun zusatzlich
zu dem vom Energieverlust vorbestimmten qk ein q? von etwa 0,28 A
 1 angelegt,
9ARL ion microprobe analyser
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Abbildung 6.3: EELS
Spektren von Typ IIa Dia-
mant (a) und Graphit
(HOPG) (b).
Dargestellt sind auf der lin-
ken Seite Verlustspektren
(q = 0,15A 1) und auf der
rechten Seite C1s Spektren.
so ergibt sich ein Winkel von etwa 55Æ zwischen dem eektiven Impulsubertrag und
der c-Achse von Graphit. Dieser Winkel ist in der Literatur auch unter dem Begri
"
magischer Winkel\ bekannt [Comm88]. Durch die Mittelung dreier Messungen,
deren Azimutwinkel (Azimutwinkel des Elektronenstrahls) sich je um 120Æ unter-
scheiden, erhalt man ein Referenzspektrum, das jenem von polykristallinem Graphit
entspricht, unabhangig von der Orientierung der HOPG Probe im Spektrometer.
Die Verlustfunktion von Diamant wird durch die kollektive Plasmaschwingung der
-Elektronen nahe 34 eV dominiert. Die Schulter bei 23,2 eV wird durch Inter-
bandubergange im Energiebereich der Plasmonenergie verursacht, die im Detail in
Abschnitt 6.3 diskutiert werden. Die Verlustfunktion von Graphit wird durch die kol-
lektive Plasmonschwingung der - und -Elektronen bei 27,8 eV dominiert. Zusatz-
lich gibt es eine separate Plasmonschwingung des -Elektronensystems bei 7,0 eV.
Die C1s Spektren auf der rechten Seite von Abb. 6.3 kommen durch Anregungen von
Elektronen aus der 1s Schale in die unbesetzten Zustande zustande (siehe Abb. 5.7).
Da die Impulsubertrage in der Regel klein sind (q  0,2 A 1), gelten entsprechend
Gleichung 3.7 Dipolauswahlregeln. Damit sind Ubergange aus dem 1s Rumpfniveau
(l = 0) in die p-artigen (l = 1) unbesetzten Zustande moglich. Im Falle von Graphit
ergeben sich mogliche Ubergange ab 285 eV in die -Orbitale und ab 291,7 eV in
die -Orbitale (2p-artiger Anteil). Bei Diamant sind nur Ubergange in -Orbitale
(2p-artiger Anteil) moglich, die bei 289,1 eV beginnen. Die schwache Intensitat bei
285 eV kann auf die Praparation des dunnen Diamantlms fur die EELS Messungen
zuruckgefuhrt werden, da es im Ramanspektrum der unbehandelten Typ IIa Dia-
manten wie erwartet nicht den geringsten Hinweis auf sp2-artigen Kohlensto gibt
(siehe Abb. 6.25). Beim Sputterproze kann eine dunne Oberachenschicht amor-
phisiert werden, die -Bindungen enthalt [Polo94].
Sowohl die Intensitatsverteilung als auch die energetische Position der Anregungs-
spektren entsprechen nur grob der unbesetzten Zustandsdichte. Hierfur verantwort-
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lich sind starke exzitonische Eekte zwischen dem beim Anregungsproze erzeug-
ten Rumpoch und dem dabei angeregten Elektron. Charakteristisch hierfur ist
das bei Graphit stark ausgepragte Maximum der -Anregungen bei 285 eV und
die scharfe Struktur bei 291,7 eV der -Anregungen [Mele79, Brul95, Ahuj96].
Die scharfe Struktur bei 289,1 eV im Diamantspektrum ist ebenfalls ein Rumpfex-
ziton, das erstmalig in XAS-Spektren gefunden wurde [Mora85]. Uber die Natur
dieses Exzitons gab es in der Vergangenheit eine lebhafte Diskussion, ob es sich
hierbei um ein Wannierexziton mit ungerader Paritat und einer Bindungsenergie
von etwa 0,2 eV oder um ein energetisch tieferliegendes Frenkelexziton mit ge-
rader Paritat und einer Bindungsenergie von etwa 0,8 - 1,7 eV handeln wurde
[Bats91, Jack91, Ma92, Nith92, Bats93, Ma93, Maur95]. Letzteres ware in Ana-
logie zu der Ersetzung eines C Atoms durch ein Stickstoatom. Neuere ab-initio
Berechnungen unter Berucksichtigung der Elektron-Loch Wechselwirkung ergeben
ein dreifach entartetes Exzitonniveau mit einer Bindungsenergie von ca. 0,2 eV
[Shir98]. Jedoch ist auch die einfache Beschreibung in einem Wannierbild nicht
zulassig. Ein energetisch tieferliegendes Exziton gerader Paritat wird in diesen ab-
initio Rechnungen nicht gefunden. Dessenungeachtet konnen gewisse Strukturen im
C1s Anregungspektrum klar mit Eigenheiten der Bandstrukturen in Beziehung ge-
setzt werden. Beispielsweise resultiert der tiefe Intensitatseinbruch bei 302 eV im
Diamantspektrum (siehe Abb. 6.4 (a), rechts) aus der zweiten Bandlucke in der
Bandstruktur von Diamant (siehe Abb. 4.3).
Wie in Abschnitt 6.1 erlautert, sind heteroepitaktisch auf Si gewachsene Diamant-
schichten nicht einkristallin. Nach der Keimbildung konnen durch Wachstumsse-
lektion mikrometergroe Kristallite entstehen. Jedoch sind stets Korngrenzen vor-
handenen, in deren Bereich sp2-hybridisierte Kohlenstoatome mit -Bindungen
vorkommen. Da die Groe der Diamantkristallite durch Wachstumsselektion mit zu-
nehmender Schichtdicke zunimmt, ist zu erwarten, da der sp2-Anteil im Bereich der
Grenzache zum Siliziumsubstrat wesentlich hoher ist als der im Bereich der Ober-
ache. In Abb. 6.4 sind EELS Spektren von Typ IIa Diamant (a), vom Oberachen-
bereich von CVD Diamant (b) und vom Grenzachenbereich Diamant/Silizium von
CVD Diamant (c) dargestellt (DZ161). Die Zuordnung der Namen der untersuch-
ten CVD Diamantlme zu den entsprechenden Praparationsbedingungen ist aus
Tabelle A.1 im Anhang A ersichtlich. Zu sehen sind in Abb. 6.4 auf der linken Sei-
te Elektronenbeugungsspektren, in der Mitte Verlustspektren und auf der rechten
Seite C1s Rumpfanregungsspektren. Die Pfeile markieren die Strukturen, in denen
sich der unterschiedliche sp2-Anteil der Schichten hauptsachlich manifestiert. In der
Mitte ist zusatzlich ein Verlustspektrum mit (gestrichelte Linie) und ohne (durch-
gezogene Linie) dem Abzug der Mehrfachstreuung gezeigt. Bei letzterem Spektrum
wurde zusatzlich der amorphe Untergrund im Bereich der Energielucke abgezogen.
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Abbildung 6.4: EELS Spektren von Typ IIa Diamant (a), Ober-
achenbereich von CVD Diamant (b) und Grenzachenbereich
Diamant/Silizium von CVD Diamant (c): Elektronenbeugungs-
spektren (linke Seite), Verlustspektren (Mitte) und C1s Rumpfan-
regungsspektren (rechte Seite).
Die Elektronenbeugungsspektren (b) und (c) der CVD Schichten auf der linken Seite
spiegeln deren polykristalline Struktur wieder. Die Intensitatsverteilung unterschei-
det sich leicht von der von XRD Spektren polykristalliner Filme ((Reex): XRD
Intensitat; (100): 100; (220): 25; (311): 16). Fur diese Abweichung sind mehrere Er-
klarungen denkbar. Erstens zeigen die REM Abbildungen dieses CVD Films eine
leichte (100)-Morphologie der Oberache. Zweitens sind die Intensitaten von XRD
und elastischer Elektronenstreuung nicht direkt vergleichbar, da die entsprechen-
den Streuquerschnitte unterschiedlich sind (siehe Kap. 3) und drittens sind durch
Mehrfachstreuung verursachte Beitrage mit zu berucksichtigen. Die im Vergleich
zum Spektrum des Einkristalls (a) erhohte Intensitat unterhalb von 3 A 1, kann auf
einen amorphen Untergrund zuruckgefuhrt werden. Die Verbreiterung der sichtbaren
Reexe im Vergleich zum Einkristall ist Ausdruck der geringeren Kristallperfektion
der CVD Schichten.
Der Vergleich der Verlustspektren (b) und (c) zeigt, da die Eigenschaften der Ober-
achenschicht von CVD Diamantlmen sich nur geringfugig von den Volumeneigen-
schaften von Diamanteinkristallen unterscheiden. Nur bei geringen Energien, insbe-
sondere im Bereich der Bandlucke ist im CVD Spektrum mehr spektrales Gewicht
aufgrund eines hoheren Anteils von {Zustanden vorhanden. Demgegenuber zeigt
das Verlustspektrum (c) des Grenzachenbereichs zum Siliziumsubstrat eine stark
erhohte Intensitat im Bereich der Bandlucke als auch in der Nahe der Schulter bei
23,2 eV. Die erhohte Intensitat in der Nahe von 23 eV wird durch sp2-gebundenen
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Kohlensto verursacht, dessen Volumenanregung bei geringerer Energie liegt als
die von Diamant. Da es sich hierbei um ein Oberachenplasmon handelt, das in
der Nahe von 23 eV lokalisiert ware [Armo82], kann ausgeschlossen werden, da die
Filmdicke von (c) geringer ist als die von (a) oder (b), wie man anhand der Mehr-
fachstreuung abschatzen kann. Davon abgesehen kann ein geringer Einu eines
Oberachenplasmons bei allen drei Spektren nicht vollig ausgeschlossen werden,
da sowohl die Schichtdicken relativ gering sind als auch der Impulsubertrag von
q = 0,15 A 1 noch nicht allzu gro ist. Bei noch hoheren Impulsubertragen sind
Oberachenplasmonen vollig zu vernachlassigen, da der Wirkungsquerschnitt zur
Anregung derselben mit der dritten Potenz von q abfallt, wohingegen Volumenan-
regungen nur mit der zweiten Potenz von q abfallen [Fink89].
Auf der rechten Seite von Abb. 6.4 sind die C1s Spektren der drei Filme zu sehen.
Unterschiede zwischen (a) und (b) sind nur auf den zweiten Blick zu erkennen. Im
Falle von (b) ist die Intensitat bei 285 eV etwas erhoht. Das spiegelt den hoher-
en sp2-Gehalt der CVD Schicht im Vergleich zum Einkristall wieder. Im Spektrum
der Grenzachenschicht (c) ist der sp2-Anteil nochmals stark erhoht, was mit dem
hohen Korngrenzenanteil und dem damit hohen Anteil von amorphem Kohlensto
zusammenhangt. Im folgenden werden deshalb nur noch Filme der oberachennahen
Schicht von CVD Diamantlmen untersucht. Abgesehen vom erhohten spektralen
Gewicht bei 285 eV, vermindert sich auch die Intensitat und Scharfe des Exzitons
bei 289,1 eV. Das ist zu erwarten, da alle Arten von Storungen im Kristall, sei-
en es sp2-gebundene Atome, Korngrenzen oder sonstige Defekte, die Lebensdauer
Parameter 1. Schritt 2. Schritt 3. Schritt
(Carburierung) (Bias-Nukleation) (Schichtwachstum)
Wachstumsbed. <110> <100> <110> <100> <110> <100>
H2 [ml/min] 100 100 100
CH4 [ml/min] 2 2 0,2-0,4 1,0-1,2
p [mbar] 20 20 40
MW-Leistung [W] 350-375 350-375 350-400 350-475 310-400 475
T (Pyrometer) [ÆC] 725-755 725-770 755-810 780-860 755-805 805-850
Bias-Spannung [V] - 150-160 110-160 -
Bias-Strom [mA] - 45-60 40-70 -
Dauer [min] 45 15-25 9-12 19 h - 66 h
Tabelle 6.1: Parameter zur Abscheidung texturierter Diamantschichten mit MWCVD.
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des Exzitons verringern. Auch an den zusatzlich mit Pfeilen markierten Stellen bei
296 eV, 299 eV und 302 eV ist zusatzliches spektrales Gewicht mit steigendem
sp2-Gehalt zu beobachten. Da der Unterschied aber nur klein und schwer zu quan-
tizieren ist, beschranken wir uns in der weiteren Diskussion auf den Bereich der
Nahkantenstruktur bis ca. 292 eV.
Die Parameter zur Abscheidung texturierter Diamantschichten mit MWCVD sind
in Tabelle 6.1 aufgelistet. Wir konzentrieren uns hierbei auf die <110> und die
<100>-Textur. Die beiden Parametersatze haben sich im Falle unserer Anlage als
gunstig herausgestellt, um reproduzierbar Diamantschichten mit denierten Eigen-
schaften abzuscheiden. Zwischen den verschiedenen Experimenten konnen einzelne
Prozeparameter durchaus leicht voneinander abweichen, zum Beispiel durch den
Alterungsproze der Quarz.- bzw. der Al2O3-Rohre, weshalb andere Prozeparame-
ter dementsprechend dynamisch angepat werden mussen. Nichtsdestotrotz zeigen
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Abbildung 6.5: REM und XRD Spektren eines (110)-orientierten
MWCVD Diamantlms (links) und eines (100)-orientierten MW-
CVD Diamantlms (rechts).
alle Schichten, die mit dem einen oder dem anderen Parametersatz prapariert wur-
den, jeweils charakteristische Eigenschaften, weshalb wir im weiteren auch entweder
von (110)- oder von (100)-Diamantlmen sprechen. Der wichtigste Prozeparameter,
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der die beiden Typen von Schichten unterscheidet, ist der Methangehalt wahrend
der Abscheidung. In nullter Naherung kann man feststellen, da geringe Methan-
gehalte eine <110>-Textur bedingen und hohe Methangehalte eine <100>-Textur.
Die <110>-Textur geht teilweise in eine <110>/<111>-Mischtextur uber, was je-
doch an den Eigenschaften, die wir hier untersuchen, nichts Wesentliches andert.
<100>-texturierte Diamantschichten sind von hohem technischen Interesse, da sich
deren Oberachen durch eine geringe Rauhigkeit auszeichnen, was eine aufwendi-
ge Nachbehandlung derselben uberussig macht. Wie im Folgenden jedoch noch
gezeigt wird, besitzen auch <110>-orientierte Diamantschichten gewisse, nicht zu
unterschatzende Vorteile.
In Abb. 6.5 sind REM Bilder und XRD Spektren eines (110)-orientierten MWCVD
Diamantlms (MB150) (links) und eines (100)-orientierten MWCVD Diamantlms
(MB184) (rechts) zu sehen. Die jeweiligen Texturen sind sehr gut ausgepragt, wie an-
hand der XRD Spektren zu sehen ist. Wie schon erwahnt, kommen sie durch den Pro-
ze der Wachstumsselektion zustande, der Kristallite bevorzugt, die entsprechend
der gewahlten Wachstumsbedingungen, die
Abbildung 6.6: Querschnitt ei-
ner (100)-orientierten MWCVD
Schicht (REM). Die Schichtdicke
betragt ca. 7,5 m.
passende Orientierung besitzen. Diese Kristal-
lite wachsen mit zunehmender Schichtdicke
senkrecht nach oben (in Bezug zum Substrat)
und gleichzeitig nimmt ihre laterale Ausdeh-
nung zu. Dieses sogenannte Stengelwachstum
ist in Abb. 6.6 zu sehen. Dargestellt ist hier der
Querschnitt einer (100)-orientierten MWCVD
Diamantschicht (MB174) mit einer Schichtdicke
von etwa 7,5 m. Die Oberache der (100)-
orientierten Diamantschicht in Abb. 6.5 ist
im Vergleich dazu noch wesentlich glatter. Im
Falle der letzteren Schicht erreicht die laterale
Ausdehnung der Kristallite etwa 10 m bei
einer Schichtdicke von etwa 26 m. Teilweise
sind die einzelnen Kristallite schon zusammengewachsen. Bei noch langerem
Wachstum lassen sich auf diesem Wege einkristalline Bereiche mit lateralen
Ausdehnungen von 250 m (120 m Schichtdicke) und mehr erreichen [Jani99].
Der Nachteil dieser Methode ist die groe notwendige Schichtdicke und der damit
zusammenhangende Einsatz von Ressourcen, um auf diesem Wege einkristalline
Bereiche mit makroskopischen Dimensionen zu erhalten.
Die (110)-orientierten Diamantschichten besitzen generell hochstens eine Fasertex-
tur. Die Kristallite sind senkrecht zum Substrat orientiert aber in der Substratebene
regellos angeordnet. Demgegenuber sind bei den (100)-orientierten Diamantlmen
82
6.2. Experimentelle Ergebnisse an undotierten Diamantlmen
die Kristallite sowohl senkrecht zum Substrat als auch in der Substratebene ausge-
richtet (biaxiale Textur). Die Diamantkristallite sind dann in der Weise orientiert,
da die <100>-Kanten der Diamantkristallite entlang der <100>-Kanten des Si-
liziumsubstrats liegen (siehe Abschnitt 6.1). Mit Hilfe von XRD Polguren kann
eine eventuell vorhandene biaxiale Textur der Kristallite untereinander sowie der
Kristallite in Bezug zum Substrat untersucht werden. Im Falle der kubischen Dia-
mantstruktur ist es gunstig, hierfur die Polgur des <111>-Reexes zu bestimmen.
In Abb. 6.7 ist die entsprechende Polgur


Abbildung 6.7: f111g Pol-
gur (XRD) des (100)-orientierten
Diamantlms aus Abb. 6.5.
des (100)-orientierten Diamantlms aus Abb.
6.5 dargestellt. Die 4-zahlige Symmetrie des
<111>-Reexes ist deutlich zu sehen. Die
azimutale Halbwertsbreite (-Richtung) der
Reexe betragt 6,6Æ. Sie ist ein Ma fur die
Fehlorientierung der Kristallite zueinander in
der Substratebene. Die radiale Halbwertsbreite
der Reexe ( -Richtung) betragt 5,6Æ. Sie ist
ein Ma fur die Verkippung der Kristallite
relativ zur Substratebene. Die besten aus der
Literatur bekannten Werte sind =5,5Æ und
 =2,8Æ [Flot98]. Wie in Abschnitt 6.1 schon
erwahnt, kann der Wert fur  =2,8Æ durch ein weiteres Wachstum der Schichten
noch verbessert werden. Um den Wert fur =5,5Æ weiter zu verringern, mu die
Nukleationsphase wahrend des Biasschritts optimiert werden. Auf Siliziumcarbid
werden noch gunstigere Werte von =0,3Æ und  =1,8Æ erreicht [Kawa97].
Die momentan besten Ergebnisse (=0,65Æ und  =0,34Æ) wurden auf Iridi-
umschichten erzielt, die ihrerseits auf Strontiumtitanatsubstraten abgeschieden
wurden [Schr99]. Insbesondere bei Letzteren bleibt es fraglich, ob sich diese Art
von Substraten durchsetzten wird, da sie zu aufwendig in der Praparation sind.
Die Heteroepitaxie auf Silizium besitzt deshalb schon aufgrund der moglichen
Integration in die Siliziumtechnologie weiterhin Prioritat.
EELS C1s Rumpfanregungsspektren von MWCVD Diamantlmen mit unterschied-
licher Orientierung sind in Abb. 6.8 zu sehen [Waid99]. Zum Vergleich ist das
Spektrum eines Typ IIa Diamanten hinzugefugt. Die Einfugung zeigt den Bereich
des Rumpfexzitons vergroert. Der sp2-Gehalt des (110)-orientierten Diamantlms
(MB145) ist ahnlich gering wie der des Typ IIa Einkristalls. Das wurde durch einen
geringen Methangehalt von 0,4 at.% bei zusatzlichem Einsatz von 0,25 at.% Sauer-
sto wahrend der Diamantabscheidung erreicht. Sauersto unterdruckt die Entste-
hung von nichtdiamantartigen Kohlenstophasen sehr eektiv. Damit einhergeht je-
doch eine generelle Verringerung der Wachstumsgeschwindigkeit, so da ein gangba-
83
6. Diamant
rer Mittelweg zwischen Abscheidungsgeschwindigkeit und Phasenreinheit gefunden
werden mu. Wie schon erwahnt, kann der geringe sp2-Anteil des Typ IIa Einkri-
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Abbildung 6.8: EELS C1s
Spektren von Typ IIa Dia-
mant und MWCVD Dia-
mant mit (100)- und (110)-
Orientierung.
stalls auf eine amorphe Oberachenschicht zuruckgefuhrt werden. Damit verglichen
ist der sp2-Anteil des (100)-orientierten Diamantlms (MB174) etwas hoher, was aus
dem hoheren Methangehalt wahrend der Filmabscheidung resultiert.
Eine andere Abhangigkeit zeigt die Einfugung in Abb. 6.8. Am besten ausgebildet ist
das Rumpfexziton des Typ IIa Diamanten, was dessen nahezu perfekte Kristallqua-
litat wiederspiegelt. Die energetische Position sowie die Intensitat des Exzitons des
(100)-orientierten Diamantlms ist hiermit fast identisch. Das zeigt einerseits, da
dessen mkrometergroen Korner gro genug sind, um die Ausbildung des Exzitons
nicht zu storen und andererseits, da der Einu der vorhandenen Korngrenzen und
des sp2-gebundenen Kohlenstos klein bleibt. Fur den (110)-orientierten Film zeigt
sich ein anderes Verhalten. Hier ist die Intensitat des Rumpfexzitons etwas geringer.
Noch aualliger ist die energetische Verschiebung des Exzitons um ca. 0,05 eV zu
hoheren Energien. Hierfur verantwortlich ist nicht die unterschiedliche Kristallori-
entierung. Letztere sollte erst bei sehr hohen Impulsubertragen von Interesse sein.
Der geringe sp2-Anteil des (110)-orientierten Films kommt als Grund auch nicht in
Betracht. Somit bleibt als wichtigster Unterschied zwischen den zwei CVD Schichten
deren unterschiedliche Korngroe. Aus den entsprechenden REM Abbildungen (hier
nicht gezeigt) lassen sich Korngroen <0,5 m fur den (110)-orientierten und >2
m fur den (100)-orientierten Film abschatzen. Erwartet wird aufgrund von soge-
nannten
"
quantum connement\ Eekten, da sich mit abnehmender Korngroe die
Energielucke vergroert und gleichzeitig die Bindungsenergie des Exzitons erhoht,
was in der Summe zu einer Verschiebung der Exzitonstruktur zu hoheren Energien
84
6.3. Plasmonendispersion und Lokalfeldeekte
(Blauverschiebung) fuhrt. Besonders fur Kristallitgroen im Nanometerbereich sollte
die Energieverschiebung des Exzitons stark ausgepragt sein, was sowohl theoretisch
[Hill95, Oguu97, Dele20] als auch experimentell [Bats93b, Buur98, Bron20] fur Si
gezeigt wurde. Erst kurzlich wurde derselbe Eekt fur den Fall von nanokristalli-
nem Diamant gemeldet [Chan99]. Obgleich die energetische Verschiebung der Exzi-
tonstruktur unbestritten ist, wurde die quantitative Bestimmung der exzitonischen
Bindungsenergie, die darin bestand, die C 1s Kante mittels einer Uberlagerung einer
Lorentzfunktion und einer Arcustangensfunktion anzunahern als fragwurdig kriti-
siert [Ley20]. Wie aus ab-initio Berechnungen unter Berucksichtigung der Elektron-
Loch Wechselwirkung hervorgeht, ist die Beziehung zwischen der unbesetzten Zu-
standsdichte und den exzitonischen Eekten komlexerer Natur [Shir98]. Aufgrund
der geschilderten Schwierigkeiten die C 1s Kante adequat zu beschreiben, wird des-
halb auf eine weitere Interpretation der energetischen Position der Exzitonstruktur
in den hier vorgestellten C 1s Spektren verzichtet. Im Abschnitt 6.4.3, in dem die
dotierten Diamantlme (siehe Phosphordotierung) thematisiert werden, wird dieser
Punkt nochmals angesprochen.
6.3 Plasmonendispersion und Lokalfeldeekte
Bisher wurde die Verlustfunktion bei kleinen Impulsubertragen q in Abhangigkeit
von den Herstellungsparametern der Diamantschichten diskutiert. Dabei wurde ge-
zeigt, da sich die Verlustfunktion von CVD Schichten mit niedrigem sp2-Gehalt
kaum von der von Diamanteinkristallen unterscheidet. In diesem Abschnitt soll die
Verlustfunktion von Diamant nun detailliert in Abhangigkeit vom Impulsubertrag
und von der Kristallrichtung untersucht werden. Wie in der Einleitung und in Kapi-
tel 4 schon erwahnt, ist Diamant die Modellsubstanz eines Festkorpers mit rein kova-
lenten Bindungen. Aufgrund der starken Auspragung der Letzteren sind die Elektro-
nen bevorzugt an den Atomrumpfen und im Bereich der direkten Verbindungslinie
zwischen nachsten Nachbarn lokalisiert. Hieraus sollten sich mehrere interessante
Eekte ergeben. Erstens sollte die ausgepragt anisotrope Bandstruktur (siehe Abb.
4.3) einen entsprechend starken Einu auf die Verlustfunktion selbst (fur q 6= 0 )
als auch auf deren Dispersion bewirken. Der groe Einu der Bandstruktur auf die
Verlustfunktion wurde schon fur Festkorper mit einer geringeren Inhomogenitat der
Elektronenverteilung gezeigt[Stur82]. Zweitens sollten wegen der stark inhomogenen
Elektronenverteilung Kristallokalfeldeekte einen nicht zu vernachlassigenden Ein-
u ausuben. Zum ersten Mal wurde das fur Diamant von Van Vechten und Martin
[Vech72] als auch von Hanke und Sham [Hank74, Hank75] berechnet. Beide Gruppen
haben gezeigt, da CLFE spektrales Gewicht im Imaginarteil von  zu hoheren Ener-
gien verschieben. Und drittens sollten auch XC Lokalfeldeekte eine Rolle spielen.
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Von Hanke und Sham wurde basierend auf einer semiempirischen Bandstruktur mit
Hilfe einer zeitabhangigen Hartree-Fock Rechnung gezeigt [Hank74, Hank75], da
insbesondere die exzitonischen Eekte, kontrar zu den CLFE, spektrales Gewicht
in 2 zu kleineren Energien verschieben, woraus eine gute Ubereinstimmung mit
experimentellen, optischen Ergebnissen resultiert [Robe67]. Kurzlich wurde durch
ab-initio Berechnungen, die Quasiteilchenkorrekturen und exzitonische Eekte ent-
hielten, bestatigt, da exzitonische Eekte in der Tat das Maximum in 2 um ca. 1
eV zu kleineren Energien hin verschieben [Bene98].
Aus der Literatur ist somit bisher bekannt, da im optischen Limit sowohl CLFE als
auch Vielteilchenlokalfeldeekte, insbesondere exzitonische Eekte, fur eine adaqua-
te Berechnung von 2 von Diamant herangezogen werden mussen. Geht man uber
zur impulsabhangigen Verlustfunktion, so sollte der Einu dieser mikroskopischen
Eekte noch starker zum Tragen kommen, da mit zunehmendem q, Anregungen des
Festkorpers untersucht werden, die Wellenlangen im Bereich der Gitterabstande und
daruber hinaus, Wellenlangen im Bereich der Abschirmlange des Elektronensystems
haben. Aus der in Abb. 4.1 dargestellten Kristallstruktur von Diamant wird ersicht-
lich, da der Abstand zum nachsten Nachbaratom entlang der <100>-Richtung
(3,57 A) groer ist als der entlang der <110>- oder der <111>-Richtung (2,52 A
bzw. 1,54 A). Von daher wird man erwarten, da mit zunehmendem q, die mit der
Periodizitat der Elektronenstruktur zusammenhangenden mikroskopischen Eekte,
am schnellsten entlang der <100>-Richtung an Gewicht gewinnen.
Fur experimentelle Untersuchungen dieser Art liegt es nahe, naturliche Einkristalle
vom Typ IIa zu verwenden, da letztere die hochste Perfektion aufweisen. Die Mes-
sungen wurden an einem <100> orientierten Diamanten10 durchgefuhrt, d.h. die
Oberache des untersuchten Diamantlms ist eine (100) Flache. Bestimmt wurde
die Verlustfunktion entlang der drei Hochsymmetrierichtungen  -X (<100>),  -L
(<111>) und  -K (<110>). In diesem Zusammenhang sei der Leser nochmals auf
Abb. 4.2 und Abb. 4.3 verwiesen.
Orientiert wurde der Kristall in-situ durch Elektronenbeugung. In Abb. 6.9 sind die
entsprechenden Braggreexe zu sehen. Die Halbwertsbreite der Reexe ist kleiner
als 0,11 A 1 und damit nur etwa um einen Faktor zwei groer als die intrinsische
Auosung des Spektrometers. Entsprechend der quantenmechanischen Auswahlre-
geln ist der (200)-Reex im Diamantgitter verboten. Aber wie in Abschnitt 4.1
schon bemerkt, ist im Elektronenbeugungsspektrum aufgrund der starken Hybridor-
bitale sehr wohl Intensitat im (200)-Reex vorhanden, was es uns erlaubt, hiermit
den Kristall bezuglich der <100>-Richtung zu orientieren. Moglicherweise wird der
(200)-Reex auch durch Mehrfachstreuprozesse verstarkt, die aufgrund der groen
Ewaldkugel bei der Elektronenbeugung einen durchaus merklichen Beitrag liefern
10Firma Drukker International
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Abbildung 6.9: Braggspek-
tren eines Typ IIa Einkris-
talls fur verschiedene Kris-
tallrichtungen gemessen mit
elastischer Elektronenbeu-
gung.
konnen. Zu bemerken ist hier noch, da das relative Intensitatsverhaltnis zwischen
dem (200)- und dem (111)-Reex etwa 1:9 betragt.
In Abb. 6.10 sind die gemessenen Verlustspektren fur Impulsubertrage von 0,15 A 1
bis 1,7 A 1 entlang der drei schon genannten Kristallrichtungen zu sehen [Waid20a].
Normiert sind die Spektren auf gleiche Intensitat im Maximum B des Plasmons. Die
Buchstaben A und C markieren zusatzlich die in den Spektren vorkommenden do-
minanten Strukturen und die gestrichelten Linien die entsprechende Dispersion. Fur
Impulsubertrage kleiner 0,15 A 1 sind Oberacheneekte nicht mehr vernachlassig-
bar, besonders das Oberachenplasmon von Diamant bei ca. 23 eV. Zusatzlich sind
Verluste der schnellen Elektronen durch die Anregung von Cherenkov Strahlung
fur Energien bis ca. 10 eV zu berucksichtigen, da 1 hier Werte bis etwa 20 er-
reicht [Krog68, Krog70, Dani70]. Das Maximum der Cherenkovstrahlung wird unter
einem kleinen Winkel in Vorwartsrichtung und damit fur kleine Impulsubertrage
q abgestrahlt.
Um die Struktur der Verlustspektren generell zu verstehen und um speziell den
Einu der Bandstruktur, der Kristallokalfeldeekte (CLFE) und der Vielteilchen-
lokalfeldeekte (XCLFE) zu untersuchen, werden ab-initio LDA Rechnungen zum
Vergleich herangezogen. Der Rechenweg und die damit verbundenen Naherungen
wurden in Kapitel 2 skizziert. Ausgangspunkt ist jeweils die LDA Bandstruktur und
die daraus berechnete Polarisierbarkeit (0) der nichtwechselwirkenden Elektronen
im Kohn-Sham Schema. Daraus kann die dielektrische Funktion und die Verlust-
funktion in der LDA Naherung und damit unter Berucksichtigung des Austausch-
und Korrelationspotentials fxc berechnet werden oder in RPA Naherung und damit
unter Vernachlassigung von fxc. Rechnungen unter Berucksichtigung der Matrix-
form von  und damit der Kristallokalfeldeekte bezeichnen wir mit LDA-voll oder
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Abbildung 6.10: Experimentelle Verlustfunktion von Diamant
fur verschiedene Impulsubertrage entlang den <100>, <111> und
<110> Kristallrichtungen. Die gestrichelte Linien markieren die
Dispersion der markantesten Strukturen.
RPA-voll und jene unter Vernachlassigung der Matrixform von  und damit der
Kristallokalfeldeekte als LDA-dia oder RPA-dia.
In Abb. 6.11 sind die LDA Rechnungen fur ausgewahlte Impulsubertrage mit CL-
FE (LDA-voll, gestrichelte Linien) und ohne CLFE (LDA-dia, punktierte Linien)
zusammen mit den entsprechenden experimentellen EELS Spektren (durchgezogene
Linien) zu sehen. Zusatzlich sind in Abb. 6.12 Real- und Imaginarteile der berechne-
ten dielektrischen Funktion  in LDA-Naherung unter Berucksichtigung der CLFE
(LDA-voll) wieder fur verschiedene ausgewahlte Impulsubertrage dargestellt. Hier
sind die in der Verlustfunktion sichtbaren Strukturen A, B und C durch gestrichelte
Linien markiert. Der Vergleich der Verlustspektren in Abb. 6.11 mit den in Abb. 6.12
sichtbaren Einteilchenanregungsspektren sollte es uns ermoglichen, den kollektiven
oder den mehr einteilchenanregungsartigen Charakter der in der Verlustfunktion
sichtbaren Strukturen zu bestimmen.
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Abbildung 6.11: Vergleich der experimentellen Verlustfunktion
(durchgezogene Linien) mit LDA Rechnungen, die CLFE beruck-
sichtigen (LDA-voll, gestrichelte Linien) oder vernachlassigen
(LDA-dia, punktierte Linien). Dargestellt sind Spektren fur eini-
ge ausgewahlte Impulsubertrage entlang den <100>, <111> und
<110> Kristallrichtungen.
6.3.1 Bandstruktureekte
Die dominante Struktur in Abb. 6.10 (Struktur B) ist in allen Spektren das Vo-
lumenplasmon von Diamant, im Grenzfall kleiner Impulsubertrage q sichtbar nahe
34 eV. Die hohe Elektronendichte von Diamant ist fur die hohe Plasmonenergie
verantwortlich. Auallig ist auch die groe Halbwertsbreite (E1=2  14 eV) und
die Asymmetrie der Plasmonstruktur. Eine stark asymmetrische Form der Plas-
monanregung wurde auch bei anderen Materialien z.B. bei CdTe [Droe99] und Zn
[Widd97] gefunden. Aber in diesen Fallen sind lokalisierte d - Elektronen, welche
in Diamant nicht vorkommen, der Grund fur Interbandubergange in der Nahe der
Plasmonenergie. Diamant sollte deshalb eher mit Si verglichen werden, wo man ei-
ne fast symmetrische Plasmonstruktur mit einer weit geringeren Halbwertsbreite
89
6. Diamant
   	  
     


0#
 %     
      
J    K
    +
 
           
   	  
     


0#J    K
    +
 
 %     
      
   	  
     


0  %     
      
J    K
    +
 
   	  
     


0  %     
      
J    K
     +
 
   	  
     


0
 %     
      
J    K
    +
 
           
   	  
     


0J    K
     +
 
 %     
      
   	  
     


0  %     
      
J    K
    +
 
   	  
     


0  %     
      
J    K
     +
 
Abbildung 6.12: Berechnete Realteile (1, punktierte Linien) und
Imaginarteile (2, durchgezogene Linie) von  fur einige ausgewahl-
te Impulsubertrage entlang den <100>, <111> und <110> Kri-
stallrichtungen (LDA-voll). Die Position der in der Verlustfunkti-
on sichtbaren Strukturen A, B und C, sind durch gestrichelte Li-
nien markiert.
(E1=2  3.2 eV) ndet [Stie78]. Das ist ein Ausdruck der sehr viel mehr "freie
elektronenartigen\ Bandstruktur von Silizium im Vergleich zu Diamant.
Die wichtigste fur die Asymmetrie verantwortliche Struktur des Plasmons bei Dia-
mant ist die mit A bezeichnete Schulter nahe 23 eV. Fur alle Kristallrichtungen von
q=0,15 A 1 bis ca. 0,5 A 1 ist Struktur A deutlich sichtbar. Da der Wirkungsquer-
schnitt zur Anregung von Oberachenplasmonen mit steigendem q sehr viel schneller
abfallt als der zur Anregung von Volumenplasmonen (siehe Kapitel 3), kann Struktur
A Interbandubergangen zugeordnet werden. Diese Sichtweise ist auch in Uberein-
stimmung mit den LDA Rechnungen der Verlustfunktion (siehe Abb. 6.11), die keine
Oberacheneekte beinhalten als auch mit den 2-Spektren (siehe Abb. 6.12), die
deutlich eine Schulter bei etwa 22 eV zeigen. Die geringere Energie der Struktur in
den LDA Rechnungen im Vergleich zum Experiment ist nicht verwunderlich, da In-
terbandubergange in der LDA generell bei zu kleinen Energien liegen, was sich auch
in der zu geringen Bandlucke manifestiert. Durch den Vergleich von experimentellen
Ergebnissen mit Bandstrukturrechnungen von z.B. Painter et al. [Pain71], kamen
auch andere Arbeitsgruppen zu dem Schlu, da sich Struktur A hauptsachlich auf
Interbandubergange zuruckfuhren lat [Himp80, Armo82].
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Aus Abb. 6.10 geht weiterhin hervor, da die Verlustspektren fur alle Kristallrich-
tungen bei kleinen Impulsubertragen fast identisch sind. Das ist fur einen kubischen
Kristall im optischen Grenzfall zu erwarten. Fur groere Impulsubertrage andert
sich die Situation, da dann die Anisotropie der Bandstruktur wichtig wird. Bei 0,5
A 1 ist Struktur A in der <100>-Richtung fast verschwunden, wahrenddessen sie
fur die anderen Kristallrichtungen noch deutlich sichtbar ist. Ziemlich auallig ist
das Erscheinen von Struktur C nahe 0,8 A 1 in der <100>-Richtung. Diese Struk-
tur dispergiert zu hoheren Energien, wobei ihre relative Intensitat im Vergleich zu
Struktur B mit zunehmendem Impulsubertrag ansteigt. Damit zusammenhangend
zeigt Struktur B eine Dispersion, die groer ist als jene fur die anderen Richtungen.
Der Grund fur dieses Verhalten erschliet sich aus dem linken Teil der Abb. 6.12: 2
zeigt in (100)-Richtung fur q=1,0 und 1,5 A 1 starke Interbandubergange nahe 33
und 38 eV und damit verbunden lokale Minima in 1 nahe 35 und 40 eV, zusatzlich
zu den Nulldurchgangen von 1 nahe 27 eV. Daraus resultieren zwei Maxima in der
Verlustfunktion, was einem gekoppelten System zwischen einer Plasmonanregung
und Interbandubergangen entspricht.
Im Vergleich zur <100>-Richtung ist die Plasmondispersion entlang der <111>-
Richtung und der <110>-Richtung weniger ausgepragt. Bis zu einem Impulsuber-
trag von 0,7 A 1 ist die Plasmondispersion fur alle Kristallrichtungen fast identisch.
Oberhalb 0,8 A 1, wo Struktur C in der <100>-Richtung erscheint, behalten die
Plasmonstrukturen fur die <111>- und die <110>-Richtung nahezu ihre ursprung-
liche Form bis zu einem q von 1,7 A 1. Aber auch hier weisen die LDA-Rechnungen
in Abb. 6.11 ebenso wie die entspechenden 1- und 2-Spektren (linke Seite von
Abb. 6.12) darauf hin, da die plasmonartige Struktur ebenso einem gekoppelten
System zwischen einer kollektiven Plamonanregung und Interbandubergangen im
Energiebereich der Plasmonenergie entspricht.
Plasmonen sind elektronische Anregungen, die als solche der Periodizitat des Git-
ters unterliegen, woraus sich eine Plasmonenbandstruktur ergeben sollte. Von Saslow
und Reiter wurde die Vermutung geauert, da das zweit hohere Plasmonband fur
Plasmonen mit langer Lebensdauer (q  0), obgleich stark gedampft, in kovalenten
Halbleitern zu beobachten sein konnte [Sasl73]. In EELS wird dieser Bereich jedoch
von der Mehrfachstreuung uberlagert, wodurch eventuell vorhandene, hoherliegende
Plasmonbander auch bei nichtverschwindenden Matrixelementen der Beobachtung
entzogen sind. Von Oliveira und Sturm wurde die Aufspaltung des untersten Plas-
monbandes an der <111> Zonengrenze von verschiedenen kovalenten Halbleitern mit
einem storungstheoretischen Ansatz berechnet [Stur80, Oliv80]. Fur Diamant ergibt
sich aufgrund des starken Kristallpotentials eine eektive Aufspaltung von etwa 2,5
eV. Diese Aufspaltung ist im Vergleich zur intrinsischen Breite der Plasmonstruktur
zu gering, um beobachtet werden zu konnen, was auch aus Abb. 6.10 hervorgeht.
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An Silizium konnten mittels CIXS (koharente unelastische Rontgenstreuung) Hin-
weise, die auf die Existenz der Plasmonbandaufspaltung an der <111> Zonengrenze
schlieen lassen, gefunden werden [Schu91, Stur92].
6.3.2 Kristallokalfeldeekte
Der Einu der Kristallokalfeldeekte wird aus dem Vergleich zwischen LDA-voll
und LDA-dia Rechnungen in Abb. 6.11 oensichtlich. Wie wir schon bemerkt ha-
ben, erwartet man, da CLFE mit zunehmendem Impulsubertrag starker werden
und dieser Eekt sollte zuerst in der <100>-Richtung erscheinen. Abbildung 6.11
zeigt, da dies tatsachlich der Fall ist. Fur q=0,15 und 0,5 A 1 ist nur ein geringer
Einu von CLFE zu beobachten. Aber selbst bei kleinsten Impulsubertragen ist ein
Unterschied zwischen
"
dia\ und
"
voll\ Rechnungen zu erkennen. Er resultiert aus
der fur die zur Berechnung der CLFE notwendigen Matrixinversion von , wodurch
auch Beitrage mit groen reziproken Gittervektoren G zur Verlustfunktion bei klei-
nen q-Vektoren beitragen [Fles99]. Bei 1,0 A 1 ist der Beitrag von CLFE in der
<111>- und der <110>-Richtung nur wenig groer, demgegenuber jedoch deutlich
ausgepragt in der <100>-Richtung. Wenn man die berechneten Verlustfunktionen
bei q=1,5 A 1 in Augenschein nimmt, so ist der Einu der CLFE fur alle Kri-
stallrichtungen klar erkennbar. Besonders gro ist er fur die <100>-Richtung. Aus
den Spektren bei q=1,5 A 1 ist auch ersichtlich, da die Berucksichtigung der CL-
FE spektrales Gewicht hin zu hoheren Energien verschiebt. In Berechnungen des
Imaginarteils der dielektrischen Funktion im optischen Limit wurde diese Verschie-
bung von spektralem Gewicht durch CLFE hin zu hoheren Energien sowohl bei
Diamant als auch bei Silizium berechnet [Vech72, Hank74, Hank79b]. Es existieren
jedoch auch Rechnungen fur Si, die diese Verschiebung nicht bestatigen, obgleich
die Berucksichtigung der CLFE die Ubereinstimmung mit experimentellen EELS
Spektren deutlich verbessert [Loui75]. In neueren theoretischen Arbeiten ndet man
ebenfalls die eben geschilderte Verschiebung zu hoheren Energien [Gavr96]. In den
hier vorgestellten LDA Rechnungen wird nahe dem optischen Limit nur eine geringe
Verschiebung des Maximums in 2 gefunden (siehe Abb. 6.13), die jedoch in der
RPA Naherung deutlicher ausfallt als in der LDA Naherung. In den entsprechen-
den Verlustspektren unterscheiden sich Rechnungen mit und ohne CLFE nur durch
geringe Intensitatsunterschiede (hier nicht gezeigt). Auf den ersten Blick scheint
es nicht verstandlich zu sein, wieso CLFE im Grenzfall kleiner Impulsubertrage 2
starker beeinussen sollten als die Verlustfunktion. Hier ist jedoch die Tatsache zu
beachten, da die lokale Umgebung die Einteilchenanregungen, die 2 bestimmen,
stark beeinut. Demgegenuber ist die Plasmonanregung eine Dichteoszillation, die
durch die langreichweitige Coulombwechselwirkung dominiert wird, in der eine groe
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Anzahl von Elektronen, und somit Elektron-Loch Paaren, kollektiv beteiligt sind.
Diese Feststellung kann moglicherweise auch eine weitere Beobachtung erklaren:
Wenn man die Verlustspektren in Abb. 6.11 fur q=1,0 A 1 und 1,5 A 1 entlang der
<100> Richtung betrachtet, so fallt auf, da CLFE hauptsachlich in der Nahe von
Struktur C, jedoch nicht in der Nahe von Struktur B, sichtbar sind. Die Erklarung
hierfur konnte wiederum in dem unterschiedlichen Charakter der Anregungen lie-
gen, die die Strukturen verursachen. Demnach wird Struktur C hauptsachlich durch
Einteilchenanregungen dominiert, wohingegen Struktur B einen mehr kollektiven
Charakter besitzt und deshalb unabhangiger von den CLFE ist.
Der Einu der Bandstruktur, der CLFE und der XCLFE wie auch der Wechselwir-
kung zwischen den verschiedenen Eekten auf die Plasmondispersion wurde fur eine
groe Anzahl von Materialien untersucht. Zum Beispiel wurde in NiO ein deutlicher
Einu der CLFE auf die Verlustfunktion erwartet, da die Elektronenstruktur die-
ses Materials ausgesprochen inhomogen ist. Es konnte jedoch gezeigt werden, da
in diesem System der Einu der CLFE mit bestimmten Interbandubergangen in
Verbindung steht, die sich fur die Verlustfunktion und die statische Abschirmung
unterscheiden. Hieraus resultierend wurde gefunden, da CLFE fur die statische Ab-
schirmung aber nicht fur die Verlustfunktion in NiO von Bedeutung sind [Arya94a].
Auch die Alkalimetalle und speziell Cs waren Objekt umfangreicher Untersuchun-
gen. Die negative Plasmonendispersion von Cs, die experimentell gefunden wurde
[Feld87, Feld89], wurde hauptsachlich auf durch 3d Elektronen verursachte Band-
struktureekte zuruckgefuhrt. Aber auch CLFE, die durch die stark lokalisierten
Rumpfelektronen verstarkt werden, sind von Bedeutung [Arya94b]. Zusatzlich wur-
de gefunden, da auch XCLFE, die mit den CLFE zusammenhangen, eine wichtige
Rolle spielen [Fles97b]. Die Wichtigkeit von Korrelationseekten wurde in Cs auf-
grund der geringen Elektronendichte erwartet. Demgegenuber besitzt Diamant wie
schon erwahnt eine hohe Elektronendichte, weshalb Korrelationseekte von gerin-
gerer Bedeutung sein sollten.
6.3.3 Austausch- und Korrelationseekte
In Abb. 6.13 werden die LDA-voll bzw. dia Rechnungen (linke Seite) mit den RPA-
voll bzw. dia Rechnungen (rechte Seite) jeweils fur den Fall q=0,15 A 1 entlang der
<111>-Richtung verglichen. Zusatzlich sind die durch eine KKA der EELS Verlust-
funktion (0,2 A 1) erhaltenen 1 und 2 Spektren aufgetragen. Als Randbedingung
fur die KKA der EELS Spektren wurden die 1(! = 0) Werte der LDA-voll (linke
Seite) oder der RPA-voll (rechte Seite) Rechnung verwendet. Wie schon in Abschnitt
6.2 bemerkt ist auch im C 1s Spektrum (siehe Abb. 6.3) ein geringer Beitrag von sp2-
artigem Kohlensto sichtbar, der auf eine dunne Oberachenschicht von amorphem
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Abbildung 6.13: Vergleich
zwischen LDA-voll bzw. dia
Rechnungen (linke Sei-
te) und RPA-voll bzw. dia
Rechnungen (rechte Seite)
jeweils fur den Fall q=0,15
A 1 entlang der <111>-
Richtung.
Zusatzlich sind die durch ei-
ne KKA der EELS Ver-
lustfunktion (0,2 A 1) er-
haltenen 1 und 2 Spektren
aufgetragen. Naheres siehe
Text.
Kohlensto zuruckgefuhrt werden kann. Hieraus resultiert eine gewisse, in der Ver-
lustfunktion von Diamant sichtbare, nicht verschwindende spektrale Intensitat im
Bereich der Energielucke von Diamant. Um die experimentellen EELS Spektren mit
den theoretischen Spektren im Bereich der Energielucke zu vergleichen, mu deshalb
vor der Durchfuhrung der Kramers-Kronig Analyse das durch die amorphe Ober-
achenschicht erzeugte spektrale Gewicht entfernt werden. Hierfur wurde jeweils das
Verlustsspektrum des amorphen KohlenstoÆlms mit dem hochsten sp2-Anteil (10 eV
Ionenenergie, siehe Abb. 5.3 in Abschnitt 5.2) direkt vom Diamantspektrum soweit
subtrahiert, da in der Energielucke bis 5 eV die Intensitat konstant verschwindet.
Da dieses Verfahren brauchbare Ergebnisse liefert, erschliet sich aus der guten
Ubereinstimmung zwischen den in Abb. 6.13 dargestellten experimentellen 2 Spek-
tren und den mittels optischer Reektivitat an Typ IIa Diamanten gewonnen 2
Spektren [Robe67]. Anstatt des q=0,15 A 1 Spektrums wurde fur die KKA das
q=0,2 A 1 Spektrum verwendet, da wie schon erwahnt, Oberacheneekte im er-
steren Falle noch nicht vernachlassigbar sind. Deniert man den ersten Wendepunkt
im 2 Spektrum nach der Energielucke als die Position der direkten Bandlucke so
ergibt sich ein Wert von 7,25 eV, was wiederum in sehr guter Ubereinstimmung
mit dem Literaturwert von 7,3 eV ist [Robe67]. Die indirekte Bandlucke (5,45 eV)
wird aufgrund der Symmetrie der Blochzustande erst in der zweiten Brillouinzone
bobachtet [Cali20, Soin20].
Die aus der LDA erhaltenen Bandlucken sind demgegenuber zu gering. Auch er-
scheint das in 2 sichtbare Maximum in den LDA bzw. RPA Rechnungen, im Ver-
gleich zu den experimentellen Spektren (siehe Abb. 6.13), bei kleineren Energien.
Auch in Abb. 6.14 sind dieselben Trends sichtbar. Aufgetragen sind hier in Analogie
zu Abb. 6.13 die entsprechenden Spektren fur q=1,5 A 1 entlang der <100> Rich-
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Abbildung 6.14: Vergleich
zwischen LDA-voll bzw. dia
Rechnungen (linke Seite)
und RPA-voll bzw. dia
Rechnungen (rechte Seite)
jeweils fur den Fall q=1,5
A 1 entlang der <100>-
Richtung. Zusatzlich sind
die durch eine KKA der
EELS Verlustfunktion er-
haltenen 1 und 2 Spektren
aufgetragen. Naheres siehe
Text.
tung. Zusatzlich werden in Abb. 6.15 die LDA mit den RPA Verlustspektren unter
Berucksichtigung der CLFE fur q=0,15 und q=1,5 A 1 verglichen. Der Unterschied
zwischen den LDA und den RPA Rechungen besteht in der zusatzlichen Vertex-
korrektur fxc (siehe Gl. 2.53), die zusatzlich Austausch- und Korrelationseekte in
der Berechnung der dielektrischen Funktion mit berucksichtigt. Der Unterschied in
 manifestiert sich zuerst in der unterschiedlichen statischen Abschirmung. Im Falle
von q=0,15 A 1 ergibt sich fur die <111> Richtung aus der LDA ein 1(0)=5,89
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  Abbildung 6.15: Vergleich
zwischen LDA-voll und
RPA-voll Rechnungen der
Verlustfunktion entlang der
<100>-Richtung fur q
=0,15 A 1 (linke Seite) und
q=1,5 A 1 (rechte Seite).
und aus der RPA ein 1(0)=5,61. Wie aus Abb. 6.15 hervorgeht ist der Einu die-
ser Korrekturen auf die Verlustfunktion eher gering. Das fxc der LDA beschreibt die
Austausch- und Korrelationseekte in der Abschirmung von Elektronen und Lochern
in Halbleitern nur angenahert, so da nach besseren Naherungen gesucht wird.
Durch die Verwendung einer GW Bandstruktur konnen die Quasiteilchenenergien
besser beschrieben werden als mit einer LDA Bandstruktur. Der damit zu berech-
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nende Imaginarteil der dielektrischen Funktion zeigt jedoch ein Maximum, das im
Vergleich zu den experimentellen Spektren bei zu hoher Energie liegt [Sole93]. Auch
ndet man bei Verwendung von dynamischen Selbstenergieeekten eine zu geringe
Oszillatorstarke. Letzteres kann jedoch bei zusatzlicher Berucksichtigung von dyna-
mischen Vertexkorrekturen in der Berechnung der dielektrischen Funktion korrigiert
werden [Bech97]. Die beste bisherige Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Theorie wird erreicht, wenn zusatzlich zu den Quasiteilchenkorrekturen der Einteil-
chenenergien, die exzitonischen Eekte und damit die Elektron-Loch Wechselwir-
kung mit berucksichtigt wird [Bene98, Albr98, Rohl98]. Die exzitonischen Eekte
verschieben das Maximum in 2 um etwa 1 eV zu geringeren Energien [Bene98], in
Ubereinstimmung mit fruheren Ergebnissen [Hank74]. Benedict et al. [Bene98] ver-
gleichen ihre Rechnungen mit den experimentellen Daten von Aspnes et al. [Aspn83].
Letztere nden das Maximum in 2 bei etwa 11,8 eV, wohingegen es bei Roberts et
al. [Robe67] fur einen Typ IIa Diamant bei etwa 12,2 eV gefunden wird. Auch die ex-
perimentellen Ergebnisse dieser Arbeit weisen eher auf ein Maximum in 2 bei etwa
12,3 eV hin. Letzteres konnte darauf hindeuten, da die Art der Berucksichtigung
der exzitonischen Eekte in dem momentan verwendeten Schema von Benedict et
al. noch nicht exakt genug ist.
Dieses Schema wurde in einer erweiterten Form auch erfolgreich verwendet, um
den dynamischen Strukturfaktor S(q; !) von Diamant zu berechnen. Die Ergebnis-
se sind in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Spektren, die mittels un-
elastischer Rontgenstreuuung (IXS) gewonnen wurden [Cali20, Soin20]. Auch der
optische Vergleich mit den in dieser Arbeit gewonnenen EELS Spektren ergibt eine
gute Ubereinstimmung. Wie schon erwahnt, haben diese Berechnungen bisher den
Nachteil, kollektive Anregungen nicht in derselben fundierten Weise beschreiben zu
konnen als Anregungen im Bereich der Bandlucke. Auch zeigen diese Rechnungen die
Tendenz, spektrales Gewicht zu weit zu kleineren Energien hin zu verschieben. We-
sentlich besser ist die Ubereinstimmung im Falle des stark ionischen Isolators LiF
[Cali20, Soin20], dessen dielektrische Eigenschaften in weit groerem Mae durch
exzitonische Eekte gepragt werden als die von Diamant.
Abschlieend kann hier die Feststellung getroen werden, da die in dieser Arbeit
vorgestellten EELS Spektren durch die ebenfalls vorgestellten LDA bzw. RPA Rech-
nungen gut wiedergegeben werden, insbesondere die stark anisotrope Plasmonendi-
spersion. Die Energie der Einteilchenubergange und damit verbunden die Bandlucke
werden aus den geschilderten Grunden nur unzureichend beschrieben.
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6.3.4 Vergleich zwischen Diamanteinkristallen und CVD
Diamant
In Abb. 6.16 werden die q und kristallrichtungsabhangigen EELS Spektren eines
texturierten CVD Diamantlmes (MB174) mit jenen des in Abb. 6.10 vorgestellten
Typ IIa Einkristalls verglichen. Wie zu erwarten, zeigen Einkristall und texturierter
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Abbildung 6.16: Vergleich
der Verlustspektren von Typ
IIa Diamant (dunne, ge-
stichelte Linien) mit je-
nen von CVD Diamant
(dicke, durchgezogene Lini-
en) (MB174). Die Bezeich-
nungen sind in Analogie zu
Abb. 6.10.
CVD Diamant grundsatzlich dieselben Strukturen. Die Ubereinstimmung entlang
der <100> Richtung ist fast perfekt. Entlang der <111> und der <110> Richtung
sind Abweichungen zu beobachten. Zwei Grunde, die miteinander zusammenhangen,
sind hierfur hauptsachlich verantwortlich: Obgleich gut ausgepragt, ist die <100>
Textur des CVD Diamanten nicht perfekt, so da Kristallite zum jeweiligen Ver-
lustspektrum beitragen konnen, die gegenuber der Vorzugsrichtung fehlorientiert
sind. Diese Fehlorientierung fuhrt gleichzeitig zu einer Verbreiterung der einzelnen
Braggreexe, was die exakte Orientierung der Probe im Spektrometer erschwert.
Die richtungsabhangige Dispersion von bordotierten Diamantlmen wurde auch be-
stimmt (hier nicht gezeigt). Wie zu erwarten, sind keine Unterschiede zu den undo-
tierten Diamantlmen zu erkennen, da die durch die Dotierung verursachte Ande-
rung der Elektronenkonguration zu geringfugig ist, um die Verlustfunktion von
Diamant bei hohen Energien zu beeinussen. Jedoch fuhrt eine erfolgreiche Do-
tierung zur Erzeugung von Akzeptor- oder Donatorniveaus, die energetisch in der
Bandlucke von Diamant liegen. Wie in Abschnitt 6.4.1 noch gezeigt wird, ist dieser
Einu bei verschiedenen bordotierten Filmen deutlich zu beobachten.
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6.3.5 Vergleich zwischen Diamant und diamantartigem
Kohlensto
In Abb. 6.17 ist die Dispersion der Energie von Struktur B und Struktur C von Typ
IIa Diamant (siehe Abb. 6.10) sowie der Plasmonenergien Ep(q) von ta-C/ta-C:N
Filmen (siehe Abb. 5.3, 5.12 sowie Tab. 5.1 in Kap. 5) dargestellt. Die eingetra-
genen Datenpunkte markieren jeweils das Maximum der entsprechenden Struktu-
ren. Aufgrund der Wechselwirkung der Plasmaschwingung mit Interbandubergangen
im Energiebereich der Plasmonenergie konnen die Datenpunkte, insbesondere bei
hoheren q-Werten, nur naherungsweise den Verlauf der Plasmonendispersion wieder-
spiegeln. G111 bzw. G200 markieren die in diesem Impulsbereich liegenden rezipro-
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Abbildung 6.17: Dispersi-
on der Energie von Struktur
B und Struktur C von Dia-
mant (siehe Abb. 6.10) und
der Plasmonenergie Ep(q)
von ta-C/ta-C:N Filmen
(siehe Abb. 5.3, 5.12 sowie
Tab. 5.1 in Kap. 5).
ken Gittervektoren. qc ist die Bezeichnung des schon in Kap. 3 erwahnten "
cut-o\
Vektors, der die obere Grenze moglicher Wellenvektoren von Plasmonen im freien
Elektronengas markiert. Im Falle von Diamant kann qc = hqF=(m!p) immer noch
als grobe Orientierung dienen. Der Fermivektor qF=2,75 A
 1 entspricht in Diamant
dem Wellenvektor der energetisch am hochsten liegenden Valenzbandzustande im
Rahmen eines Modells freier Elektronen (Sommerfeldmodell) [Harr89]. Die schon in
Abschnitt 6.3.1 erwahnte, enge Beziehung zwischen den Strukturen B und C in Abb.
6.10 kann nochmals anschaulich Abb. 6.17 entnommen werden. Die annahernd qua-
dratische Dispersion von Struktur B setzt sich auch uber den dargestellten Bereich
bis uber 2,2 A 1 hinaus fort, da das dem reziproken Gittervektor G200 zugehorige
Kristallpotential zu schwach ist, um die Dispersion der Verlustfunktion deutlich zu
beeinussen. Demgegenuber wird das Verlustspektrum W bei vergleichbar hohen
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q-Werten entlang der <111>-Richtung, abgesehen von Bandstruktur- und Lokal-
feldeekten, deutlich durch die Uberlagerung der braggreektierten Verlustfunktion
beeinut. Fur q-Werte in der Nahe von 3,05 A 1 (<111>-Braggreex) wird fast
ausschlielich das elastisch gestreute W (!; q = 0) Spektrum beobachtet.
Die in Abb. 6.17 dargestellte, stark anisotrope, teilweise negative Dispersion von
Struktur B, basiert auf der komplexen Wechselwirkung zwischen der Plasmaschwin-
gung, der Bandstruktur, Interbandubergangen im Energiebereich der Plasmaschwin-
gung, Kristallokalfeldeekten sowie Austausch- und Korrelationseekten. Elastisch
gestreute Anteile vonW (!; q = 0) sind im q-Bereich bis ca. 1,7 A 1 vernachlassigbar.
Auch der Vergleich mit den LDA Rechnungen in Abb. 6.11 zeigt die
"
intrinsische
Natur\ der Dispersion.
Im Rahmen der RPA Naherung erwartet man fur kleine q-Werte eine quadratische
Plasmonendispersion [Fink89]:
h!p(q) = h!p(0) + (h
2=m)q2; (6.1)
wobei  = RPA = (3=5)EF=(h!p(0)) der Dispersionsparameter ist. Wird die Fer-
mienergie EF = (m
vF
2=2) in Gl. 6.1 durch die Fermigeschwindigkeit vF ersetzt, so
kann vF sowie die Plasmonenergie h!p aus einer quadratischen Ausgleichsrechnung
der Datenpunkte in Abb. 6.17 bestimmt werden. Als grobe Abschatzung kann Gl.
6.1 auch fur den Halbleiter Diamant verwendet werden, da die Plasmonenergie weit
oberhalb der Energie der Bandlucke liegt. Bis ca. 0,7 A 1 gibt es eine ungefahre
Ubereinstimmung der Plasmonendispersion entlang der unterschiedlichen Kristall-
richtungen. Bei 0,15 A 1 sind Oberacheneekte noch nicht vollig vernachlassigbar.
Deshalb wird nur der Bereich zwischen 0,2 und 0,7 A 1 fur die Ausgleichsrech-
nung von h!p(q) berucksichtigt. Die eektive Masse m
 kann aus vF unter Beruck-
sichtigung des Literaturwertes kF = 2; 75 A
 1 berechnet werden [Harr89]. So er-
gibt sich letztendlich fur die <111> Richtung: h!p(0)=33,8 eV, vF = 2; 86  108
cm/s, m=m=1,1, fur die <100> Richtung: h!p(0)=33,7 eV, vF = 3; 12  108 cm/s,
m=m=1,0 und fur die <110> Richtung: h!p(0)=33,8 eV, vF = 2; 82  108 cm/s,
m=m=1,1. Wie schon erwahnt mu ein geringer Beitrag von amorphem Kohlen-
sto zu den vorgestellten Diamantspektren berucksichtigt werden, so da die Plas-
monfrequenz von reinem Diamant eher groer als 33,8 eV sein durfte. Der mit freien
Elektronen vergleichbare Wert fur die eektive Masse ist nicht weiter verwunderlich,
da zur Plasmonschwingung alle Valenzelektronen beitragen, weshalb die gewichteten
Beitrage mehrerer Bander zu berucksichtigen sind.
Aufgrund der amorphen Struktur ist die Plasmonendispersion der ta-C/ta-C:N Fil-
me sowie des ns-CNx Films in Abb. 6.17 isotrop. Die Dispersion aller hier vor-
gestellten amorphen Filme zeigt ein ahnliches Verhalten: Bis zu einem q von et-
wa 1-1,2 A 1 verlauft die Dispersion annahernd linear mit positivem Vorzeichen.
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Fur q- Werte daruber wird ein Abknicken, resultierend in einer negativen Steigung,
beobachtet. Moglicherweise konnte die negative Dispersion mit der Lokalisierung
der Elektronen in amorphen Kohlenstoen zusammenhangen. Wie in Abschnitt 4.3
schon bemerkt, weisen Photoluminiszenzmessungen auf einen Bohrschen Radius der
-Zustande von etwa 6 A hin [Rob96]. Im Falle der -Elektronen geht man von aus-
gedehnten, bandartigen Zustanden aus [Klei20b]. Wenn man die Annahme macht,
da nur die Lokalisierung der -Elektronen zu berucksichtigen ist, so liegt der die-
sem raumlichen Abstand zugeordnete Impulsubertrag q in der Nahe von etwa 1,1
A 1 und damit in dem Bereich, fur den der Ubergang zu einer negativen Dispersion
beobachtet wird. Aufgrund der fehlenden Gittersymmetrie sind Kristallokalfeldef-
fekte in amorphen Kohlenstoen nicht vorhanden. Auch gibt weder die Symmetrie
noch die glatte Form der Plasmonanregung (siehe Abb. 5.3 und 5.12) einen Hinweis
auf einen bedeutenden Einu von Bandstruktureekten, die mit jenen, die im Falle
von Diamant diskutiert wurden, vergleichbar waren.
Obgleich die amorphen KohlenstoÆlme aus den bekannten Grunden keine Bragg-
reexe zeigen, gibt es doch elastische Streuung an der Ladungsverteilung der Fil-
me, deren Modulation in Abb. 5.2 und Abb. 5.11 vorgestellt wurde. Wie im Falle
der Braggstreuung bei Diamant besteht auch hier die Tendenz, da mit ansteigen-
dem Impulsubertrag das relative spektrale Gewicht von Mehrfachstreuprozessen,
bei denen Elektronen Plasmonen anregen und zusatzlich elastisch gestreut werden,
zunimmt. Fur den Einu dieses Eekts konnte die in Abb. 6.17 sichtbare Posi-
tion des Maximums sprechen, die fur die Filme mit hohem sp3-Gehalt (ta-C (100
eV), ta-C:N (A1)) bei etwas groeren q-Werten liegt als jene fur die Filme mit ge-
ringerem sp3-Gehalt. Wie aus 5.2 und Abb. 5.11 hervorgeht, verschiebt sich das
Maximum im Elektronenbeugungsspektrum mit zunehmendem sp2-Gehalt zu ge-
ringeren q-Werten.
Da zwischen dem moglichen Einu der Lokalisierung der Elektronen auf der einen
Seite und dem Einu der elastisch gestreuten Anteile auf der anderen Seite nicht
getrennt werden kann, wird an dieser Stelle auf eine weitere Diskussion dieser Fra-
gestellung verzichtet.
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6.4 Experimentelle Ergebnisse an dotierten CVD Diamant-
schichten
Zur Dotierung von Diamant wurden von uns die beiden Standardmethoden benutzt:
Einerseits die in-situ Gasphasendotierung wahrend des Schichtwachstums und ande-
rerseits die Ionenimplantation nach der Schichtpraparation. Als Implantationstem-
peratur wurde generell 1000 ÆC gewahlt. Ein eventuell sich daran anschlieender
Temperschritt wurde jeweils bei einer Temperatur von etwa 1300 ÆC fur eine Dauer
von etwa 10 min ausgefuhrt. Die Wachstumsparameter sowie die Implantationspa-
rameter der untersuchten Diamantlme sind in Tabelle B.1 bzw. B.2 im Anhang B
aufgelistet. Im Falle der in-situ Bordotierung wurden Filme mit unterschiedlicher
Textur und Konzentration prapariert und untersucht. Die Konzentrationsangaben
der gasphasendotierten Filme bezeichnen das Verhaltnis der Anzahl der Boratome
zur Anzahl aller Atome in der Gasphase. Durch Multiplikation mit dem Faktor zwei
erhalt man daraus die Trimethylborat (TMB) Konzentrationen wahrend der Film-
abscheidung. Bei der Ionenimplantation mit Bor wurden Filme mit unterschiedlichen
Konzentrationen dotiert und teilweise anschlieend getempert. Vorgestellt werden
insbesondere EELS C 1s Kanten, Bor 1s Kanten sowie die Verlustfunktion im Bereich
der Bandlucke, die Anregungen zeigt, die mit dem Vorhandensein von Akzeptoren
korrelieren. Mit Lithium wurden nur wenige Versuche unternommen. Vorgestellt
werden Ergebnisse von zwei ionenimplantierten Filmen, von denen einer zusatzlich
getempert wurde. Die in-situ Dotierung mit Li wurde nicht untersucht, da die Um-
stellung des CVD Reaktors auf eine neue Dotiersubstanz mit einem hohen zeitlichen
Aufwand verbunden ist. Stattdessen wurde die Phosphordotierung untersucht, die
im Moment als die vielversprechendste Methode zur n-Dotierung von Diamant ange-
sehen wird. Auch hier werden in-situ Dotierung und Ionenimplantation miteinander
verglichen. EELS oder XAS C 1s Spektren von Li dotierten und P dotierten Dia-
mantlmen, ebenso wie B 1s Spektren von B dotierten Diamantlmen sind uns aus
der Literatur bisher nicht bekannt.
6.4.1 Dotierung mit Bor
Uber die erfolgreiche Dotierung von Diamant mittels Ionenimplantation mit Bor
wurde schon des ofteren berichtet [Font96b, Kali99]. Bei allen verwendeten Verfah-
ren liegt das Problem in der Erzeugung von Strahlenschaden wahrend des Implan-
tationsprozesses. Die gestellte Aufgabe liegt deshalb generell in der Minimierung
der Strahlenschaden durch die entsprechende Wahl der Implantationsparameter so-
wie einer eventuellen Nachbehandlung der implantierten Diamantlme. Da Strah-
lenschaden in Diamant mit der Erzeugung von -artigen Bindungen einhergehen,
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kann die Untersuchung der EELS C 1s Kanten zur Quantizierung des Ersteren
herangezogen werden. In Abb. 6.18 sind die C1s Kanten verschiedener mit Bor im-
plantierter Diamantlme zu sehen. Auf der linken Seite sind die C 1s Spektren eines
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    Abbildung 6.18: C 1s
Kanten von undotierten und
mittels Ionenimplantation
bordotierten, <100> ori-
entierten CVD Diamant-
lmen. Die Diamantlme
wurden nach der Implanta-
tion nicht weiter behandelt
(linke Spalte) oder bei 1300
ÆC getempert (rechte Spal-
te).
<100> orientierten HFCVD Filmes vor (DZ179) und nach der Implantation mit
0,28 at.% Bor (DRB2K) dargestellt. Nach der Implantation bei 1000 ÆC wurde kein
weiterer Temperschritt vorgenommen. Man erkennt deutlich die starke Erhohung
des sp2-Anteils durch die Implantation11. Demgegenuber zeigt das rechte Diagramm
den Vergleich eines undotierten Diamantlms (MB174), mit den bei ebenfalls 1000
ÆC implantierten Diamantlmen (MB191 und MB194), die jedoch noch anschlie-
end bei 1300 ÆC getempert wurden. Es ist uberraschend, da selbst bei der um
den Faktor zehn mal hoheren Konzentration von 2,0 at.% Bor (MB194), der sp2-
Anteil nach der Temperung geringer ist als im Falle des undotierten Diamantlmes.
Hieraus kann man den Schlu ziehen, da eine auf die Implantation folgende Tem-
perung tatsachlich Gitterfehler des Diamantkristalls ausheilen kann. Dieser Proze
scheint so eektiv zu sein, da nicht nur die durch die Implantation erzeugten Git-
terfehler erfolgreich reduziert werden, sondern auch die schon in undotierten CVD
Diamantschichten zahlreich vorhandenen Gitterfehler verringert werden.
Zur in-situ Dotierung wurde von uns Trimethylborat (TMB) verwendet. Diese sau-
erstohaltige Substanz ist gesundheitlich relativ ungefahrlich und kann mit unserer
Gasmischanlage gut dosiert werden. Auerdem kann der in der Verbindung enthal-
tene Sauersto die Entstehung von graphitischen oder amorphen Kohlenstophasen
eÆzient unterdrucken. Sauerstohaltige Borverbindungen haben jedoch auch den
11Die geringe Intensitat des Exzitons im Spektrum des mit 0,28 at.% Bor implantierten Filmes
ist nur teilweise auf die Dotierung zuruckzufuhren, da aufgrund der schlechteren Filmqualitat eine
weniger gute Energieauosung zur Verbesserung des Signal zu Rausch Verhaltnisses gewahlt wurde.
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Nachteil, da sich bei hohen Konzentrationen (hohen Partialdrucken) oxidische Bor-
verbindungen bilden konnen, die das Wachstum der Diamantschichten storen bzw.
verhindern [Erz95]. Die erwahnten oxidischen Borverbindungen lagern sich auf den
etwa 500 ÆC heien Reaktorwanden ab, was die Einkopplung der Mikrowellenstrah-
lung stort. In den von uns durchgefuhrten Abscheidungsversuchen traten derartige
Storungen bei TMB Konzentrationen oberhalb von 1000 ppm auf, so da hohere
TMB Konzentrationen nicht eingestellt werden konnten. Am FhG Freiburg konnten
bei sehr dunnen Diamantlmen (kurze Abscheidungszeiten) TMB Konzentrationen
von 25000 ppm erreicht werden. Ergebnisse an entsprechend dotierten Filmen werden
ebenfalls vorgestellt. Sehr hohe Borkonzentrationen sind auch mit dem hochgiftigen
Diboran (B2H6) erreichbar [Ushi98, Gono95], was insbesondere von Interesse ist, um
den Metall-Isolator Ubergang in Diamant zu untersuchen.
Schon bei geringen Konzentrationen von TMB in der Gasphase hat sich gezeigt,
da das Wachstum <100> orientierter Diamantlme nicht mehr moglich ist. Be-
reits bei 100 ppm TMB in der Gasphase erhalt man nahezu regellose Schichten.
Das ist in Abb. 6.19 deutlich erkennbar [Waid99]. Auf der linken Seite ist die REM
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Abbildung 6.19: Ver-
gleich eines undotierten
Diamantlms (MB174)
(links) mit einem mit
TMB (50 ppm B) dotier-
ten Diamantlm
(MB176) (rechts).
Eingestellt waren jeweils
<100>Wachstumsbedin-
gungen. Zu sehen sind
REM Abbildungen (oben)
und XRD Spektren (un-
ten).
Abbildung und das XRD Spektrum eines undotierten Diamantlms zu sehen. Die
<100> Textur ist deutlich an den Wurfelachen der REM Abbildung und dem
dominanten (400) Reex des XRD Spektrums zu erkennen. Auf der rechten Seite
sind die aquivalenten Abbildungen eines Diamantlmes zu sehen, der bei densel-
ben Wachstumsbedingungen, jedoch unter Zugabe von TMB (50 ppm B) hergestellt
wurde, was einer Borkonzentration in der Diamantschicht von etwa 0,02 at.% Bor
entspricht. Die entsprechende REM Abbildung zeigt die Degradation der relativ glat-
ten Wurfelachen in eine raue, ungeordnete Oberache. Auch ist die <100> Textur
verschwunden. Ubrig bleibt das XRD Spektrum eines polykristallinen Diamantl-
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mes. Uberraschenderweise bewirkt das gestorte Schichtwachstum keine Erhohung
des sp2-Gehaltes in den Schichten, sondern im Gegenteil, eine Verringerung dieses
Anteils. Anhand der in Abbildung 6.20 gezeigten EELS Spektren ist das deutlich zu
erkennen. Der sp2-Anteil des dotierten Filmes liegt im Bereich der Nachweisgrenze
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Abbildung 6.20: C 1s Kan-
ten der Filme aus Abb. 6.19.
Beide Filme mit <100>
Wachstumsbedingungen.
Oene Symbole: undotiert.
Gefullte Symbole: dotiert
mit TMB (50 ppm B).
und ist geringer als der des undotierten Diamantlmes.
Vergleicht man nun die beiden unterschiedlichen Methoden der Dotierung, die in-
situ Gasphasendotierung und die Ionenimplantation, so kann man feststellen, da
beide Methoden mogliche Alternativen zueinander darstellen. Schliet man an die
Implantation einen Temperschritt an, so kann der sp2-Anteil der Diamantschicht ge-
genuber dem sp2-Anteil vor der Dotierung noch verringert werden. Selbst hohe Bor-
konzentrationen sind so zuganglich. Auf der anderen Seite hat die in-situ Dotierung
den Vorteil, da auf die zusatzlichen Implantations- und Temperschritte verzichtet
werden kann, da der Dotant schon wahrend des Schichtwachstums eingebaut wird.
Die EELS C1s Spektren sagen nichts daruber aus, bei welcher Dotiermethode der
Anteil der elektrisch aktiven Boratome groer ist. Diese Information konnen Bor 1s
Spektren liefern, die am Anschlu an die TMB Dotierung diskutiert werden.
Zusatzlich zu den Diamantlmen mit <100> Orientierung wurden auch Diamantl-
me mit <110> Orientierung prapariert. Dabei wurde mit sehr geringen Methange-
halten von 0,2 % gearbeitet, was eine Schichtabscheidung bei minimalem sp2-Gehalt
ermoglichen sollte. Zusatzlich von Vorteil ist der experimentelle Befund, der auch
durch andere Arbeitsgruppen gemacht wurde [Loch95a], da eine <110> Textur
bzw. <111>/<110> Mischtextur die Orientierung auch bei hoheren TMB Konzen-
trationen beibehalt. Man kann somit die Degradation der Textur sowie die Ver-
ringerung der Korngroe mit steigendem TMB Gehalt, die im Falle der <100>
Textur stattndet, verhindern. In Abb. 6.21 sind die EELS C 1s Spektren einer
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Serie von Diamantlmen zu sehen, die bei geringen Methangehalten (0,2 % CH4)
bei unterschiedlichen TMB Konzentrationen abgeschieden wurden (MB271-MB285).
Nach Ergebnissen von SIMS Messungen entsprechen Gasphasenkonzentrationen von
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Abbildung 6.21: C 1s Kan-
ten von in-situ mit TMB
dotierten Diamantschichten,
gewachsen mit niedrigem
Methangehalt. Linke Spalte:
Ubersicht. Rechte Spalte:
Vergroerung.
7 ppm, 52 ppm und 490 ppm Bor, Konzentrationen von 120, 260 und 440 ppm Bor
in den Diamantschichten. Die linke Spalte von Abb. 6.21 zeigt eine Ubersicht uber
die C1s Spektren aller Filme. Auf der rechten Seite sind dieselben Spektren ver-
groert dargestellt. Der sp2-Gehalt aller Filme ist sehr niedrig. Obwohl die Daten
stark streuen, ist klar zu sehen, da der Film ohne Zugabe von TMB den hochsten
sp2-Gehalt besitzt und der Film mit der hochsten TMB Konzentration den nied-
rigsten sp2-Gehalt.
Bisher wurden Ergebnisse, die an den am IFW praparierten Diamantlmen gewon-
nen wurden, vorgestellt. Im Folgenden sollen die am FhG Freiburg hergestellten Fil-
me in die Diskussion mit einbezogen werden. In der rechten Spalte von Abb. 6.22 sind
C1s Spektren von undotierten und eines mit TMB (10000 ppm Bor) dotierten Dia-
mantlmes dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, da in Bezug zu dem undotierten,
mit 0,5 % Methan praparierten Film, einerseits der sp2 Gehalt mit steigendem Me-
thangehalt zunimmt und andererseits der sp2 Gehalt durch die Dotierung mit TMB
noch weiter abnimmt, in Ubereinstimmung mit den bisher vorgestellten Ergebnissen.
Auf der linken Seite von Abb. 6.22 wird die entsprechende Bor 1s Kante des dotierten
Filmes vorgestellt. Die glatte, dunkle Linie zeigt den geglatteten Verlauf des stark
verrauschten Mespektrums. Zum Vergleich wurde das C 1s Spektrum eines Typ IIa
Diamanten energetisch in der Weise verschoben, da der Intensitatseinbruch bei 302
eV, hervorgerufen durch die zweite Bandlucke von Diamant, nun bei 205 eV liegt,
identisch mit dem Intensitatseinbruch im B 1s Spektrum. Die auallende Ahnlich-
keit der beiden Spektren spricht fur die Annahme, da die Boratome uberwiegend
tetraedrisch ins Diamantgitter eingebaut werden, woraus sich eine Bandstruktur am
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Abbildung 6.22: Rech-
te Spalte: C 1s Kanten
von undotierten und einer
in-situ mit TMB dotier-
ten Diamantschicht. Linke
Spalte: B 1s Kante des
mit TMB dotierten Dia-
mantlmes. Zum Vergleich
ist die C 1s Kante eines
Typ IIa Diamantlmes bei-
gefugt. Naheres siehe Text.
Ort der Boratome ergibt, die gegenuber jener am Ort der C Atome ahnlich ist.
Aufgrund der um eins geringeren Kernladungszahl der Boratome erscheint das ent-
sprechende 1s Spektrum bei kleineren Energien. Der starke Intensitatseinbruch bei
205 eV spricht insbesondere fur die Existenz uberwiegend tetraedrisch gebundener
Boratome, da verglichen mit C1s Spektren von Graphit oder amorphem Kohlensto,
nur Diamant diese Eigenheit zeigt. Wie schon erwahnt, wurde ein bevorzugt substi-
tutioneller Einbau von Bor auch von anderen Gruppen gefunden [Mort91, Saml96].
Die Bandbreite der unbesetzten Zustande am Ort der Boratome sollte aufgrund des
geringeren Rumpfpotentials kleiner sein als die am Ort der C Atome. In XAS Spek-
tren von Borkarbiden wurde eine Struktur bei 190,9 eV als -artig interpretiert,
aus dem Vergleich mit der -Resonanz in hexagonalem Bornitrid (h-BN), die bei
192,0 eV lokalisiert ist [Jime98]. In bordotiertem Silizium wurde eine dominante
Struktur bei 192 eV beobachtet, die mit den -Zustanden von substitutionell ein-
gebauten Paaren von Boratomen in Verbindung gebracht wurde [Vail99]. Letztere
Anordnung kann im Falle des dichten Diamantgitters vernachlassigt werden. Die
Feinstruktur des B 1s Spektrums in Abb. 6.22 darf nicht uberinterpretiert werden,
da beim Untergrundabzug der Spektren die Mehrfachplasmonanregung in Betracht
gezogen werden mu, im Gegensatz zur Sticksto 1s Kante, bei der Letztere eher
vernachlassigbar ist. Deshalb lassen sich im B 1s Spektrum in Abb. 6.22 im Be-
reich von 190 eV bis ca. 194 eV die -artigen von den -artigen Zustanden nicht
trennen. Man kann jedoch davon ausgehen, da ein groer Anteil von -Zustanden
mit einer deutlich separierten -Struktur bei einer Energie kleiner als 191 eV und
einem Verschwinden des Intensitatseinbruchs bei 205 eV verbunden ware. In EELS
Spektren von ta-C Schichten mit hoher Bordotierung ( 5% Bor), die mittels eines
Transmissionselektronenmikroskops gewonnen wurden, beobachtet man den Beginn
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der 1s! Ubergange bei etwa 188 eV [Klei98, Klei20b]. Vergleicht man diese Bor-
kante von ta-C:B mit jener in Abb. 6.22, so lat sich daraus wiederum auf einen
verschwindenden Anteil von -gebundenen Boratomen in dem mit 10000 ppm Bor
dotierten Diamantlm schlieen.
Die bisherige Diskussion legt den Schlu nahe, da die Boratome bevorzugt substi-
tutionell eingebaut werden, was mit dem Vorhandensein von Akzeptoren korreliert.
Daher stellt sich die Frage, wieso an der C1s Kante keine entsprechende Struktur
zu beobachten ist. XAS Spektren der C 1s Kante von bordotierten Diamantlmen
wurden mit dem bevorzugten substitutionellen Einbau der Boratome interpretiert
[Hsie99]. Von diesen Autoren wurde die Besetzung durch thermische Anregung als
Argument fur die Nichtbeobachtung des Akzeptorniveaus angefuhrt. Jedoch betragt
die Aktivierungsenergie der Borakzeptoren 0,37 eV, weshalb bei Zimmertemperatur
nur etwa 0,2 % der Akzeptoren thermisch angeregt sein durften. Deshalb sollten hier
eher Matrixelementeekte in Betracht gezogen werden. Die raumliche Ausdehnung
der C 1s Wellenfunktion betragt weniger als 0,1 A. Der Bohrradius eines Loches
im Akzeptorgrundzustand kann mit 3,25 A angenommen werden [Will70]. Obgleich
ein raumlicher Uberlapp zwischen der C 1s und der Akzeptorwellenfunktion des-
halb grundsatzlich gegeben sein sollte, ist das fur die Starke des Ubergangs verant-
wortliche Matrixelement eventuell zu klein, um experimentell beobachtet werden
zu konnen.
Die tatsachliche Borkonzentration in dem mit 10000 ppm Bor dotierten Film ist
nicht bekannt. Jedoch sind aus der Literatur SIMS Messungen an Diamantlmen
bekannt, die bei ahnlichen Praparationsbedingungen mit Konzentrationen von 0,5
bis 500 ppm bordotiert wurden [Loch95a]. Demnach ndet man nach einer Dotie-
rung mit 500 ppm Bor in der Gasphase, etwa 1590 ppm Bor in der Diamantschicht.
Gleichzeitig acht der relative Anstieg der Borkonzentration im Film mit zuneh-
mender Gasphasenkonzentration stetig ab. Eine Extrapolation der Literaturdaten
lat bei einer Gasphasenkonzentration von 10000 ppm Bor eine Borkonzentration
von etwa 2300 ppm (4x1020 cm 3) im Diamantlm erwarten. Der mit ansteigen-
der Borkonzentration in der Gasphase abnehmende relative Anteil von eingebauten
Boratomen hat seinen Ursprung zu einem groen Teil im Vorhandensein von Sauer-
sto, was zu den schon erwahnten Gasphasenreaktionen zwischen Bor und Sauersto
fuhrt. Das farblose und wasserlosliche Reaktionsprodukt lagert sich auf den Reak-
torwanden ab, was den Borgehalt in der Gasphase absenkt.
Von anderen Arbeitsgruppen wurde unter sonst vergleichbaren Abscheidungsbedin-
gungen bei Versuchen mit B2H6 ein mit der Gasphasenkonzentration von B2H6 an-
steigendes Einbauverhaltnis gefunden, das bei einem B/C Verhaltnis von 10000 ppm
Bor in der Gasphase bei 35 % [Gono95] bzw. 57 % [Fuji90] liegt. Hieraus resul-
tieren Borkonzentrationen im Diamant von etwa 6x1020 cm 3 bzw. 1x1021 cm 3.
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Jedoch werden auch Einbauverhaltnisse von 250 %, bei einem B/C Verhaltnis von
400 ppm in der Gasphase, gemeldet [Nish91]. Der Metall-Isolator Ubergang wird
in Diamant oberhalb von 2x1020 cm 3 erwartet [Will70]. Von Werner et al. wurde
das Verschwinden der Aktivierungsenergie experimentell bei Lochkonzentrationen
oberhalb von 8x1020 cm 3 gefunden [Wern93], was mit einer Borkonzentration von
etwa 1x1021 cm 3 verbunden ist. Hieraus lat sich folgern, da der hier vorgestellte
Diamantlm (10000 ppm B in der Gasphase) im Bereich des Metall-Isolator Uber-
gangs liegt. Da jedoch weder die genaue Borkonzentration in der Schicht und noch
weniger der Anteil der Akzeptoren bekannt ist, kann die tatsachliche Lochkonzen-
tration durchaus auch im Bereich von 1x1020 cm 3 liegen und damit unterhalb des
Metall-Isolator Ubergangs.
Einen weiteren Zugang zum Nachweis von Akzeptoren bietet die Verlustfunktion im
Bereich der Energielucke. Bei einer genugend hohen Konzentration sollten sich vor-
handene Akzeptorniveaus, durch eine in der Nahe von 0,37 eV bendliche Struktur,
bemerkbar machen. Bei Vorhandensein von metallischer Leitfahigkeit sollte die An-
regungsenergie gar vollends verschwinden, was sich in der Verlustfunktion durch ein
Drudeplasmon bemerkbar machen sollte. In Abb. 6.23 ist die Verlustfunktion ver-
schiedener, in-situ mit Bor dotierter Diamantlme, nach Abzug der elastischen Linie,
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Abbildung 6.23: Verlust-
funktion mehrerer in-situ
mit Bor (TMB) dotierter
Diamantlme im Bereich
der Energielucke (durchge-
zogene Linien). Die gestri-
chelten Kurven sind die da-
zugehorigen Ausgleichskur-
ven eines Lorentzoszillators.
Die Einfugung zeigt das
Spektrum des mit 490 ppm
B dotierten Films in Ver-
groerung.
dargestellt (durchgezogene Linie), gemessen bei einem Impulsubertrag von 0,15 A 1.
Die Einfugung zeigt die Verlustfunktion des mit 490 ppm B, unter Verwendung von
TMB, dotierten Filmes (MB285) in Vergroerung. Aufgund des Einusses der ela-
stischen Linie ist der Bereich unterhalb von etwa 0,4 eV nicht mehr interpretierbar.
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An die experimentellen EELS Spektren wurden jeweils numerisch Lorentz Oszilla-
toren angepat. Die daraus erhaltenen Kurven sind gestrichelt, ebenso in Abb. 6.23
aufgefuhrt. Die Impulsabhangigkeit der Verlustfunktion des mit 10000 ppm B dotier-
ten Diamantlmes wird in Abb. 6.24 vorgestellt (durchgezogene Linien), zusammen
mit entsprechenden Ausgleichskurven fur einen Lorentz Oszillator, analog zu Abb.
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Abbildung 6.24: Impul-
sabhangigkeit der Verlust-
funktion des mit 10000 ppm
B dotierten Diamantlmes
(durchgezogene Linien). Die
gestrichelten Kurven sind
dazugehorige numerisch an-
gepate Lorentzoszillatoren.
In der Einfugung sind die
aus den angepassten Lor-
entzoszillatoren erhaltenen
Vorfaktoren Ep sowie deren
lineare Regression aufgetra-
gen. Im Grenzfall q = 0A 1
entspricht der Vorfaktor Ep
der Plasmonenergie
6.23. In der Einfugung sind die aus den Anpassungen erhaltenen Plasmonenergien
Ep (= h!p) sowie eine lineare Regression der Datenpunkte aufgetragen. Die zu den
Abb. 6.23 und 6.24 zugehorigen Anpaparameter der Lorentzoszillatoren sowie die
aus den Ausgleichsrechnungen erhaltenen Plasmafrequenzen sind in Tabelle 6.2 auf-
gelistet. In Analogie zur Gl. 2.29 wurde eine Hintergrunds DK 1 > 1 gewahlt, die
mit Hilfe des Pennmodells aus Gl. 2.54 gewonnen wurde (siehe Abschnitt 2.4). Der
Drudeoszillator (!1 = 0) in Gl. 2.29 wurde durch einen Lorentzoszillator (! 6= 0)
ersetzt. Aufgrund der groen Bandlucke von Diamant ist die Simulation der Abschir-
mung eines Lorentzoszillators mit einer Energie in der Nahe von 0,5 eV durch eine
frequenzunabhangige Hintergrunds DK durchaus zulassig. Der jeweilige Wert fur die
DK wurde vorgegeben. Die restlichen Parameter wurden variabel gelassen, um eine
bestmogliche Ubereinstimmung der Ausgleichskurve mit den gemessenen Kurven zu
erzielen. Versuche, die Position !i des Oszillators bei 0,37 eV zu xieren ergaben fur
die niedrig dotierten Filme sowie die Messungen bei den hoheren Impulsubertragen
(0,3 und 0,4 A 1) nur eine schlechte Ubereinstimmung. Generell kann die Simula-
tion der Verlustfunktion mit einer Oszillatorenergie nur eine sehr grobe Naherung
sein, da hier mehrere Einusse in Betracht gezogen werden mussen. Infrarotspek-
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Borkonzentration (ppm) q (A 1) 1 Ep !i i
52 0,15 5,65 0,35 0,74 1,39
490 0,15 5,65 0,55 0,74 1,75
10000 0,1 5,68 1,4 0,26 0,94
10000 0,15 5,65 1,54 0,46 1,54
10000 0,3 5,49 1,89 0,9 3,2
10000 0,4 5,33 1,74 1,2 3,6
Tabelle 6.2: Anpaparameter fur numerisch angepate Lorentzoszillatoren der Spektren
in Abb. 6.23 und 6.24 sowie die Plasmonenergie Ep als Ergebnis der Ausgleichsrechnungen.
tren aus der Literatur zeigen unterhalb einer Konzentration von 1,8x1019cm 3 Bor
kein ausgepragtes Maximum [Loch95b]. Bei Borkonzentrationen zwischen 1,8 und
6,5x1019cm 3 bilden sich Maxima bei ca. 0,37 und 0,5 eV. Bei einer Konzentrati-
on von 1,4x1020cm 3 ist ein deutliches Maximum im Infrarotspektrum bei 0,37 eV
zu sehen, das durch die Ionisation von Akzeptoren hervorgerufen wird. Diese Be-
obachtung konnte erklaren, weshalb das Maximum der niedrig dotierten Filme in
Abb. 6.23 bei hoheren Energien liegt. Die beobachtete Verschiebung der Maxima in
Abb. 6.24 mit zunehmendem Impulsubertrag zu hoheren Energien wurde man fur
die Dispersion einer Plasmonanregung erwarten. Denkbar sind auch Anregungen
hoherer elektronischer Zustande und Vielfachanregungen von longitudinalen Pho-
nonen sowie gekoppelte Zustande, die durch die starke Elektron-Phonon Kopplung
in Diamant zu berucksichtigen sind. Damit einher gehen sollte eine Verbreiterung
der Strukturen, die auch tatsachlich beobachtet wird.
Aus der Einfugung in Abb. 6.24 ist die Dispersion der Plasmonenergie aufgetragen.
Eine lineare Regression der stark streuenden Werte ergibt eine ungefahre Plasmon-
energie im Grenzfall q = 0 von 1,34 eV. Unter der Annahme einer eektiven Masse
m = 1m (m=Masse des freien Elektrons) ergibt sich aus Ep=1,34 eV eine Ladungs-
tragerkonzentration von n = 1,3x1021 cm 3, was in der selben Groenordnung liegt,
wie die aufgrund der Gasphasenkonzentration von Bor zu erwartende Konzentrati-
on von Akzeptoren. Die Simulation der EELS Spektren in Abb. 6.23 mittels eines
Drudeoszillators ergibt keine befriedigende Ubereinstimmung zwischen Ausgleichs-
rechnung und Experiment, was den Schlu nahelegt, da der mit 10000 ppm B in
der Gasphase praparierte Diamantlm noch keine metallische Leitfahigkeit zeigt.
Mit Hilfe der Regressionsgeraden aus Abb. 6.23 ergeben sich fur die mit 52 ppm
und 490 ppm dotierten Filme Werte fur n von 1,8x1019 cm 3 bzw. 9,2x1019 cm 3.
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Letztere beide Werte liegen in derselben Groenordnung wie die entsprechenden
SIMS Messungen, die ein n von 4,6x1019 cm 3 bzw. 7,5x1019 cm 3 ergeben.
Neben EELS wurden noch weitere Methoden eingesetzt, um die mit TMB bordo-
tierten Filme zu untersuchen. In Abb. 6.25 sind die den EELS Spektren in Abb. 6.21
zugehorigen Raman Messungen zu sehen. Der Trend ist derselbe wie jener bei den
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Abbildung 6.25: Raman-
spektren von in-situ
mit TMB dotierten Dia-
mantschichten. Linke Spal-
te: Vergleich verschiedener
Dotierungen. Mittlere Spal-
te: Diamantlm dotiert mit
490 ppm TMB. Rechte Spal-
te: Typ IIa Naturdiamant.
EELS Messungen: Der undotierte Diamantlm besitzt das am wenigsten diamant-
artige Ramanspektrum und der am hochsten dotierte besitzt das diamantartigste
Ramanspektrum, mit einer scharfen Ramanlinie bei 1332 cm 1. Letztere ist in der
Mitte von Abb. 6.25 nochmals vergroert dargestellt. Was auallt, ist die Asymme-
trie der Ramanlinie im Vergleich zur streng symmetrischen Linie eines naturlichen
Einkristalls vom Typ IIa, die auf der rechten Seite von Abb. 6.25 dargestellt ist. Diese
Asymmetrie wird auf eine Fano Interferenz zwischen dem diskreten Phononspektrum
und dem Kontinuum der elektronischen Anregungen zuruckgefuhrt [Loch95b].
In Abb. 6.26 sind zusatzlich Infrarot Spektren derselben Diamantlme zu sehen.
Die sinusformige Schwingung der nur leicht bzw. undotierten Diamantlme ist auf
eine schichtdickenabhangige Oszillation zuruckzufuhren. Im Falle der geringen Kon-
zentrationen sind nur schwache Strukturen, die auf Bor hinweisen, erkennbar. Im
Gegensatz dazu ist der Einu von Bor bei 52 ppm und 490 ppm deutlich sichtbar.
Die Struktur bei 0,16 eV (1288 cm 1) (markiert mit Pfeil) wird auf die Ein-Phonon
Absorption zuruckgefuhrt, die in reinem Diamant aus Symmetriegrunden verbo-
ten ist, aber erlaubt bei Vorhandensein eines Akzeptors [Mort91, Erz95, Ghee98].
Die Existenz dieser Struktur ist ein eindeutiger Hinweis auf das Vorhandensein von
substitutionell eingebauten Boratomen. Das Maximum bei 1288 cm 1 ist in gu-
ter Ubereinstimmung mit LDA Clusterrechnungen, die ebenfalls ein Maximum bei
1288 cm 1 erwarten lassen, was aus den im Vergleich zum undotierten Diamant
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Abbildung 6.26: Infra-
rotspektren von in-situ mit
TMB dotierten Diamant-
schichten.
(1332 cm 1) um etwa 5 % schwacheren Kraftkonstanten der B-C Bindung resultiert
[Breu94]. Desweiteren wird erwartet, da Diamantlme bei hoheren Borkonzentra-
tionen ab etwa 2300 cm 1 absorbierend werden, da dann zunehmend Akzeptoren
ionisiert werden [Erz95, Loch95b]. In Abb. 6.26 ist der Anstieg der Absorption fur
den am hochsten dotierten Diamantlm deutlich zu sehen. Die kleinen Strukturen
bei 2850 cm 1 bzw. 2920 cm 1 werden durch die Absorption von C-H Schwingun-
gen hervorgerufen [Erz95]. Infrarotspektren mit guter energetischer Auosung zeigen
bei geringen Borkonzentrationen (B/C50 ppm) eine weitere Anzahl verschiedener
Strukturen zusatzlich zur Ein-Phononabsorption bei 0,16 eV: Die Strukturen des er-
sten (0,304 eV), zweiten (0,347 eV) und dritten (0,363 eV) angeregten Zustands des
am Boratom gebundenen Loches, das Photoionisationskontinuum ab etwa 0,3 eV,
die Mehrfachanregung optischer Phononen (Vielfache von 0,16 eV) sowie phonon-
unterstutzte elektronische Anregungen [Ghee98]. Bei hoheren Borkonzentrationen
sind die einzelnen Anregungen nicht mehr auosbar. Es bildet sich dann eine breite
Struktur mit einem Maximum bei 0,37 eV (Akzeptoranregung) und einemMaximum
bei 0,51 eV (Akzeptoranregung+optisches Phonon).
Somit geben die EELS Verlustspektren als auch die Infrarotspektren der mit 52 und
490 ppm B dotierten Filme deutlich den substitutionellen Boreinbau und damit die
erfolgreiche Lochdotierung wieder. Im Falle des mit 10000 ppm B dotierten Filmes
ergibt zusatzlich die B 1s Kante einen Hinweis auf den substitutionellen Boreinbau.
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6.4.2 Dotierung mit Lithium
Wie schon erwahnt, erwartet man fur Lithiumatome, die auf Zwischengitterplatzen
eingebaut sind, ein aches Donatorniveau bei 0,1 eV [Kaji91]. Substitutionell einge-
baute Lithiumatome wirken moglicherweise als Akzeptoren und sind deshalb zur n-
Dotierung ungeeignet [Ande93]. Experimentell wurden in implantierten Diamantl-
men etwa 40 % der Lithiumatome auf tetraedrischen Zwischengitterplatzen und 17 %
auf substitutionellen Gitterplatzen gefunden [Rest95]. Die restlichen Li Atome sind
statistisch verteilt. Lithiumdotierung durch in-situ Gasphasendotierung [Bors95],
thermische Diusion [Nije97] ebenso wie Ionenimplantation [Job96] ergeben bisher
nur ungenugende Leitfahigkeiterhohungen.
Hier sollen EELS Ergebnisse an ionenimplantierten Filmen vorgestellt werden, insbe-
sondere Kohlensto 1s Spektren, die Aussagen uber den sp2-Anteil der implantierten
Filme erlauben. Implantiert wurde bei 1000 ÆC in <100> orientierte Diamantlme.
In Abb. 6.27 sind C 1s Spektren von zwei Filmen zu sehen. Ein Film (DRL1L)
wurde mit 1,7 at.% Li implantiert ohne darauolgenden Temperschritt. Der andere
Diamantlm (MB254) wurde mit 0,2 at.% Li implantiert und anschlieend noch bei
1300 ÆC getempert. Mehrere Merkmale sind auallig. Der sp2-Anteil des mit 1,7 at.%
sehr hoch dotierten Diamantlms ist in etwa halb so gro als der sp2-Anteil des mit
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Abbildung 6.27: C 1s Kan-
ten von <100> orientier-
ten CVD Diamantlmen,
die durch Ionenimplantati-
on bei 1000 ÆC mit Li-
thium dotiert wurden. Der
Film mit 0,2 at.% Li wur-
de zusatzlich bei 1300 ÆC ge-
tempert.
0,28 at.% Bor dotierten Films in Abb. 6.18. Bei beiden Filmen wurde kein weiterer
Temperschritt vorgenommen. Wie in Abb. 6.18 gezeigt, verringert ein zusatzlicher
Temperschritt nach der Implantation mit Bor den sp3-Gehalt der Filme betracht-
lich. Aus Abbildung 6.27 scheint im Falle von Lithium das Gegenteil hervorzugehen.
Bei der Interpretation dieser Daten ist jedoch zu beachten, da die Spektren stark
verrauscht sind, da die Filme bei der Praparation fur die EELS Messungen noch in
Mitleidenschaft gezogen worden sind. Dennoch scheint im Falle von Lithium eine
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Hochtemperaturtemperung keinen positiven Eekt zu haben. Das unterschiedliche
Verhalten von B und Li sollte an dieser Stelle kurz diskutiert werden. Boratome set-
zen sich bevorzugt auf Gitterplatze, wo sie in tetraedrischer Umgebung eingebaut
werden, d. h. es werden bevorzugt Gitterleerstellen besetzt, womit der sp2{Anteil
verringert wird. An der Oberache, sei es die auere Oberache des Festkorpers oder
auch die innere Oberache, wie z. B. Korngrenzen, bildet Bor bevorzugt planare,
trigonale Bindungen, womit es auch die sp3-Koordinierung der Kohlenstoatome im
Volumen unterstutzt [Han98]. Lithium hingegen setzt sich bevorzugt auf Zwischen-
gitterplatze, womit keine Unterstutzung der sp3-Koordinierung der Kohlenstoato-
me verbunden ist. Die hier gefundenen Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit
fruheren Ergebnissen, bei denen ein Ruckgang der Leitfahigkeit durch das Tempern
gefunden wurde [Job96]. Als Begrundung wurde angenommen, da Lithium durch
Strahlensschaden (z. B. Leerstellen) eingefangen und passiviert wird. Ein Teil der
Defekte, die nach der Hochtemperaturimplantation noch eingefroren sind, konnten
bei darauolgenden Hochtemperaturtemperungen wieder diundieren und weitere
Lithiumatome durch die Bildung von elektrisch neutralen Komplexen passivieren
[Job96]. Falls diese Komplexe auch bei Temperaturen von 1300 ÆC und hoher noch
stabil sein sollten, so konnten auch zusatzliche Temperschritte die elektrischen Ei-
genschaften nicht verbessern. Theoretische Untersuchungen besagen, da p- und
n-Dotierung die Leerstellendiusion in Diamant verbessern [Bern88]. Die Verrin-
gerung des sp2-Anteils mit steigender Borkonzentration konnte hierfur ein Zeichen
sein. Auch unsere Ergebnisse mit Lithium stehen nicht im Gegensatz zu einer mogli-
chen Erhohung der Leerstellendiusion durch n-Dotierung. Da Lithiumatome durch
oben beschriebene Mechanismen neutralisiert werden, tritt kaum n-Leitung auf, und
damit auch keine Verschiebung des Ferminiveaus, die wiederum die Grundlage einer
erhohten Leerstellendiusion ware.
Ein alternativer Weg, um die elektrischen Eigenschaften zu verbessern, ware mogli-
cherweise eine Koimplantation von Sticksto. Die N Atome sollten vorhandene tiefe
Donatoren kompensieren womit im Endeekt eine groere Anzahl von nicht kompen-
sierten Lithiumatomen zur Verfugung stehen konnten [Font97]. Diese Fragestellung
wurde unseres Wissens bisher nicht untersucht.
6.4.3 Dotierung mit Phosphor
Aufgrund von theoretischen Untersuchungen wurde erwartet, da Phosphor in Dia-
mant ein aches Donatorniveau bei 0,2 eV bilden wurde [Kaji91]. Experimentell
ndet man jedoch eine Donatorniveau bei etwa 0,5 eV [Koiz97]. Die mit der Groe
der Phosphoratome zusammenhangende, geringe Loslichkeit in Diamant erschwert
den Einbau von Phosphor ins Diamantgitter. Phosphordotierung von Diamant wur-
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de mittels in-situ Gasphasendotierung [Koiz97] als auch mittels Ionenimplantation
erreicht [Prin99], obgleich die erzielten elektrischen Eigenschaften noch nicht be-
friedigen. Wir haben Diamantlme mit den beiden erwahnten Methoden dotiert
und anschlieend mit EELS untersucht. Wie bei allen vorhergegangenen Implanta-
tionen wurde bei 1000 ÆC implantiert. Fur die in situ Gasphasendotierung wurde
Tri-n-butylphosphin (TBP) verwendet. Da es bisher nicht moglich war, den Phos-
phorgehalt der in-situ dotierten Diamantlme mit SIMS zu bestimmen, konnen die
Gasphasenkonzentrationen von TBP nicht mit den tatsachlichen Phosphorkonzen-
trationen im Diamant verglichen werden. Im Falle der Dotierung mit Phosphin (PH3)
wurde ein Verhaltnis von 15 % zwischen der P Konzentration in der Gasphase und
dem P Gehalt in der Diamantschicht gefunden [Koiz97]. In Abb. 6.28 werden die
REM Abbildungen dreier Diamantlme miteinander verglichen, die jeweils mit etwa
0,2 % CH4 unter <110> Wachstumsbedingungen prapariert wurden. Was im Ab-
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Abbildung 6.28: Vergleich der REM Abbildungen eines undotier-
ten Diamantlms (links), eines mit 490 ppm Bor (TMB) dotierten
Films (mitte) und eines mit 26 ppm P (TBP) dotierten Diamant-
lms (rechts).
schnitt uber die Bordotierung schon erwahnt wurde ist hier nochmals explizit zu
sehen. Im Vergleich zum undotierten Diamantlm (MB271), links dargestellt, zeigt
der mit 490 ppm Bor (TMB) dotierte Film (MB285) (mitte) weniger Zwillingsbil-
dung und eine etwas groere mittlere Korngroe und damit eine Verbesserung der
Kristallinitat des Films. Demgegenuber beobachtet man bei dem mit 26 ppm Phos-
phor (TBP) dotierten Film (MB325) (rechts) eine feinkristalline Oberache mit
einer sehr kleinen mittleren Korngroe. Wahrend bei der Bordotierung mit TMB
nur unter <100> Wachstumsbedingungen (siehe Abb. 6.19) eine Degradation der
Morphologie auftrat, so ndet man bei Phosphordotierung mit TBP fur <100>
[Bart20] ebenso wie fur <110> Wachstumsbedingungen das entsprechende Verhal-
ten schon bei relativ geringen P Konzentrationen. Eine Storung der Morphologie
durch Phosphordotierung wurde auch schon von anderer Seite berichtet, obgleich
dieser Ubergang zu unfacettiertem Wachstum erst bei hoheren P Konzentrationen
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beobachtet wurde [Haub99]. Hier ist zu beachten, da die unterschiedlichen Abschei-
dungsparameter ebenso wie die unterschiedlichen Dotiersubstanzen sicher eine Rolle
spielen. Bei niedrigen Phosphorkonzentrationen wird aufgrund des Phosphoreinbaus
ein defekt induziertes Kristallwachstum erwartet. Die vollstandige Degradation der
Oberachenmorphologie bei hoheren P Konzentrationen wird zum Teil auf Gaspha-
senreaktionen unter Beteiligung des Phosphors zuruckgefuhrt [Haub99].
In Abb. 6.29 sind die Kohlensto 1s Kanten eines mit 0,2 at.% P durch Ionenim-
plantation mit anschlieender Temperung dotierten Diamantlms (MB262) und des
in situ mit 26 ppm P (TBP) dotierten Diamantlms (MB325) gezeigt. Zum Ver-
gleich ist das Spektrum eines undotierten Naturdiamanten vom Typ IIa beigefugt.
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Abbildung 6.29: Vergleich
der C 1s Kanten von un-
dotiertem Naturdiamant des
Types IIa, CVD Diamant,
dotiert mit 0,2 at.% P durch
Ionenimplantation mit an-
schlieender Temperung bei
1300 ÆC und CVD Diamant,
in situ dotiert mit 26 ppm P
(TBP). Die Einfugung zeigt
den Bereich des Rumpf-
exzitons in Vergroerung.
Der sp2-Anteil beider dotierter Diamantlme ist vergleichbar mit dem von undo-
tierten Diamantlmen, wobei der in situ dotierte Film einen noch etwas geringeren
sp2-Anteil besitzt. Da die Phosphorkonzentration des in situ dotierten Diamant-
lms nicht bekannt ist, ist auch ein quantitativer Vergleich zwischen beiden Filmen
schwierig. An den in-situ dotierten Filmen wurden erste Hall Messungen unternom-
men, die jedoch aufgrund des hohen elektrischen Widerstandes fehlschlugen. Bisher
konnte nur ein inhomogener Einbau des Phosphors mittels der Kombination von
TEM und EDX gefunden werden [Bart20].
Die Einfugung in Abb. 6.29 zeigt den Bereich des Diamantrumpfexzitons vergroert.
Das scharfe, gut ausgebildete Rumpfexziton des Typ IIa Einkristalls ist ein Aus-
druck der nahezu pefekten Kristallstruktur, ohne Fremdatome, Kristallbaufehler
und Korngrenzen. Der geringe sp2-Anteil, der an der Kohlensto 1s Kante trotz-
dem zu sehen ist, wird durch eine amorphe Oberachenschicht verursacht, die bei
der Filmpraparation fur die EELS Messungen entsteht. Dagegen sind heteroepi-
taktisch auf Silizium abgeschiedene CVD Diamantschichten immer polykristallin,
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wobei jedoch die durchschnittliche Korngroe betrachtlich variieren kann. Jede Art
von Storungen, seien es Fremdatome, Kristallbaufehler oder Korngrenzen, fuhren zu
einer kurzeren Lebensdauer des exzitonischen Zustands und damit zu einer gerin-
geren Intensitat der exzitonischen Anregung im Spektrum. Wenn die Korngoen im
Bereich von Nanometern liegen und damit im Bereich der raumlichen Ausdehnung
des Exzitons, so treten, wie schon in Abschnitt 6.2 geschildert, sogenannte
"
quantum
connement\ Eekte auf. Durch Rontgenabsorptionsmessungen an nanokristallinen
Diamantschichten wurde erst kurzlich eine Verschiebung der exzitonischen Struktur
zu hoheren Energien mit kleiner werdender Korngroe beobachtet [Chan99].
In der Einfugung von Abb. 6.29 ist eine Verschiebung der exzitonischen Struktur der
phosphordotierten Diamantlme zu hoheren Energien, im Vergleich zum Einkristall,
deutlich zu erkennen. Die leichte Verschiebung beim ionenimplantierten Diamantlm
wurde von uns auch in anderen CVD Diamantlmen beobachtet, sowohl in undo-
tierten als auch in B oder Li dotierten Filmen. Demgegenuber ist die recht deutliche
Verschiebung des Exzitons des in-situ P dotierten Diamantlms auergewohnlich.
Moglicherweise ist die Korngroe des letzteren Films doch wesentlich kleiner als die
der anderen CVD Diamantlme. Ob eine kleinere Korngroe die beobachtete Ver-
schiebung vollstandig erklaren kann, oder ob weitere Ursachen hier mit in Betracht
gezogen werden mussen, musste noch naher untersucht werden. Prinzipiell konnten
auch Eekte, die, wie zum Beispiel die Anzahl der freien Ladungstrager, die direkt
mit der Phosphordotierung zusammenhangen, eine Rolle spielen. Das Abschirm-
verhalten des Elektronensystems und damit die Lebensdauer des exzitonischen Zu-
stands sollte davon abhangen. Im vorliegenden Fall sind derartige Eekte aufgrund
der geringen P Konzentration jedoch eher vernachlassigbar. Erste Hallmessungen an
den in situ P dotierten Filmen wurden durchgefuhrt. Endgultige Ergebnisse liegen
jedoch noch nicht vor.
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Kapitel 7
Zusammenfassung
Im Hinblick auf das immense Potential von Diamant als Material fur die Mikro-
elektronik wurden im Rahmen dieser Arbeit undotierte und dotierte Diamantlme
mittels chemischer Gasphasenabscheidung unter hauptsachlicher Verwendung von
Wassersto und Methan auf Silizium prapariert und anschlieend auf ihre elektro-
nischen Eigenschaften hin untersucht. Sehr gut ausgepragte Texturen bei minimaler
Oberachenrauhigkeit wurden insbesondere fur <100> orientierte Diamantschichten
erreicht. Der geringste sp2-Anteil wurde in Diamantlmen gefunden, die bei kleinen
Methangehalten wahrend des Filmwachstums prapariert wurden. In situ Gaspha-
sendotierung oder Ionenimplantation wurde zur Dotierung der Filme mit Bor, Li-
thium oder Phosphor eingesetzt. Bei der Ionenimplantation wurde aufgrund der
Erzeugung von Strahlenschaden generell eine Erhohung des sp2-Anteils beobachtet:
Letzterer konnte jedoch im Falle der Bordotierung durch eine, den Implantations-
proze folgende, Hochtemperaturtemperung wieder deutlich vermindert werden. Fur
die in situ Dotierung mit Bor wurde eine Verringerung des sp2-Gehaltes mit stei-
gender Dotierkonzentration gefunden; unabhangig von der gleichzeitig auftretenden
Degradation der Morphologie bei <100> orientierten Filmen. Fur den Film mit
der hochsten Borkonzentration konnte auch die B1s Absorptionskante untersucht
werden. Sie gibt Hinweise auf den uberwiegenden Einbau der Boratome in einer
tetragonalen Orientierung. Das hiermit verbundene Vorhandensein von Akzeptoren
fuhrt zu elektronischen Anregungen im Energiebereich der Bandlucke, welche mit-
tels Infrarotspektroskopie und EELS nachgewiesen werden konnten. Aus den EELS
Messungen lassen sich Akzeptorkonzentrationen berechnen, welche wiederum den
hohen Anteil an tetraedrisch eingebauten Boratomen bestatigen. Hinweise, welche
auf eine metallische Leitfahigkeit der bordotierten Diamantlme schlieen lassen,
wurden nicht gefunden.
Im Falle der Ionenimplantation mit Lithium ergaben sich keine Hinweise auf eine
Verringerung des sp2-Gehalts durch eine anschlieende Hochtemperaturtemperung.
Erklart wurde diese Beobachtung durch den bevorzugten Einbau der Lithiumatome
auf Zwischengitterplatzen und moglicherweise auf die Entstehung von Komplexen,
die Lithiumatome passivieren und die selbst bei hohen Temperaturen noch stabil
sind. Die Ionenimplantation von Phosphor mit zusatzlicher Hochtemperaturtempe-
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rung resultiert in Diamantlmen mit einem dem von undotierten Diamantlmen
vergleichbaren sp2-Anteil. Bei der in situ Dotierung ist schon bei geringen Phos-
phorkonzentrationen in der Gasphase eine Degradation der Morphologie zu sehen.
Die hieraus resultierenden geringen Korngroen konnten die Ursache fur sogenannte
"
quantum connement\ Eekte sein, die wiederum die experimentell beobachtete
Verschiebung der Energie des Diamantrumpfexzitons zu hoherer Energie erklaren
konnte. Die experimentellen Daten liefern auch Hinweise fur eine allerdings nur
leichte Verringerung des sp2-Anteils durch die in-situ Phosphordotierung.
Desweiteren untersucht wurden, als interessante Materialklasse mit weitreichendem
technologischem Potential, undotierte und stickstodotierte, diamantartige Kohlen-
stoÆlme und hierbei insbesondere die Abhangigkeit der elektronischen und opti-
schen Eigenschaften von der Ionenenergie und dem Stickstopartialdruck wahrend
der Filmpraparation. Die Plasmonenergien, Massendichten, sp3-Anteile und die op-
tischen Bandlucken der Filme wurden quantitativ bestimmt, wobei das jeweilige
Maximum bei einer Ionenenergie von 100 eV gefunden wurde. Alle eben genann-
ten Groen verringern sich kontinuierlich mit zunehmendem Stickstoanteil. Eine
Kramers-Kronig Analyse der Verlustspektren gibt Zugri auf den Real- und Ima-
ginarteil der dielektrischen Funktion und damit auf das Spektrum der Einteilchen-
anregungen. Die Hybidisierung der Kohlensto- und der Stickstoatome wurde aus
den jeweiligen 1s Absorptionskanten bestimmt. Obgleich der sp3-Anteil der Filme
mit zunehmendem Stickstogehalt ansteigt, ist das / Verhaltnis selbst bei ei-
nem Stickstogehalt von 10,5 at% noch konsistent mit der Annahme eines hohen
sp3-Anteils, ebenso wie mit der Annahme, da auch C3N4-artige oder pyrrolarti-
ge Bindungen vorhanden sind. Das in den amorphen KohlenstoÆlmen beobachtete
Maximum in der Plasmonendispersion bei etwa q=1,0 - 1,2 A 1 konnte mit der
Lokalisierung der -Elektronen zusammenhangen.
Weiterhin wurde Diamant als Modellsystem eines Festkorpers mit rein kovalenten
Bindungen untersucht, mit der Motivation auch zum grundlegenden Verstandnis der
Wechselwirkung der Elektronen mit dem Kristallgitter sowie der Elektronen unter-
einander beitragen zu konnen. Untersucht wurde insbesondere die Verlustfunktion
von Diamant entlang mehrerer Hochsymmetriekristallrichtungen uber einen groen
Impulsbereich. Hieraus resultiert ein direkter Zugang zur raumlichen und zeitlichen
Dynamik der elektronischen Anregungen eines kovalenten Halbleiters. Aus den EELS
Messungen erschliet sich unmittelbar die stark anisotrope Plasmonendispersion von
Diamant. Aus dem Vergleich der experimentellen Spektren mit ab initio LDA Rech-
nungen, die sowohl Kristallokalfeldeekte, die durch die Nebendiagonalelemente der
dielektrischen Matrix beschrieben werden, als auch Austausch- und Korrelationsef-
fekte, welche sich aus dem Vergleich zwischen RPA und LDA Naherung der Verlust-
funktion ergeben, beinhalten, lassen sich direkt Ruckschlusse auf den Einu der
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verschiedenen Eekte ziehen. Grundsatzlich werden die experimentellen Spektren
und damit insbesondere die Plasmonendispersion gut durch die LDA Rechnungen
beschrieben. Die Verlustfunktion von Diamant wird bis zu hohen Impulsubertragen
durch die Plasmonanregung dominiert, deren Beschreibung als kollektive Dichteos-
zillation eine orginare Starke der LDA darstellt. Schon im optischen Limit, aber
umso mehr mit steigendem Impulsubertrag q, uberlagern sich jedoch die kollektive
Plasmonanregung und Einteilchenanregungen im Energiebereich des Plasmons, wor-
aus eine Kopplung zwischen beiden Arten von Anregungen resultiert. Insbesondere
entlang der <100> Richtung zeigt die Verlustfunktion fur q-Werte oberhalb von
0,8 A 1 eine Doppelmaximumstruktur, deren Natur sich aus dem Vergleich mit den
berechneten reellen und imaginaren Anteilen der dielektrischen Funktion erschliet.
Das starke Kristallpotential begrundet den deutlichen Einu der Bandstruktur auf
die Plasmonendispersion. Desweiteren lat die uberaus inhomogene Elektronenver-
teilung von Diamant auf nicht zuvernachlassigende Kristallokalfeldeekte schlieen.
Der Vergleich zwischen experimentellen und berechneten Spektren zeigt deutlich,
wie die Kristallokalfeldeekte in der Tat mit steigendem Impulsubertrag an Gewicht
zunehmen, und insbesondere entlang der <100> Richtung die Struktur der Verlust-
funktion mitbestimmen. Die Ergebnisse lassen den Schlu zu, da das lokale Feld
die Starke von Einteilchenanregungen mehr beeinut als jene der Plasmonschwin-
gung, da an Letzterer eine groe Anzahl von Elektronen und damit Elektron-Loch
Paaren kollektiv beteiligt sind.
Die hier vorgestellten ab initio LDA Rechnungen beinhalten innerhalb der lokalen
Dichteapproximation auch Austausch- und Korrelationseekte, die jedoch in der vor-
liegenden Naherung die Verlustfunktion nur wenig beeinussen. Da auch insbesonde-
re die Elektron-Loch Wechselwirkung nur naherungsweise beschrieben wird, erlaubt
der Vergleich dieser LDA bzw. RPA Rechnungen mit den experimentellen Spektren
nur eingeschrankte Aussagen uber den Einu der Vielteilchenlokalfeldeekte. Ei-
ne der aktuellsten Fragestellungen der Festkorperphysik besteht momentan in der
expliziten Berucksichtigung exzitonischer Eekte, bei gleichzeitiger Korrektur der
LDA Einteilchenenergien durch Quasiteilchenenergien, im Rahmen einer ab initio
Beschreibung der q-abhangigen dielektrischen Funktion von Halbleitern. Die Uber-
einstimmung zwischen diesen neueren Rechnungen im Energiebereich der Bandlucke
mit experimentellen IXS Spektren als auch mit den in dieser Arbeit vorgestellten
EELS Spektren ist uberaus gut. Die Erweiterung dieser Rechnungen auf den Ener-
giebereich der Plasmonanregung steht jedoch bisher noch aus. Aus dem Vergleich
dieser Rechnungen mit experimentellen IXS Spektren oder den prasentierten EELS
Spektren sollte sich ein detailliertes Bild uber den Einu der Vielteilchenlokalfeld-
eekte und insbesondere der exzitonischen Eekte auf einteilchenartige als auch auf
kollektive Anregungen in Diamant erstellen lassen. Sehr interessant ware auch der
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Vergleich mit verwandten Materialien wie zum Beispiel c-BN, wodurch zusatzlich
zu den hier diskutierten Eekten, ionische Bindungsanteile mit involviert waren.
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Anhang A
CVD Diamantschichten: Parameter
Tabelle A.1 zeigt ein Ubersicht uber alle CVD Diamantschichten, die in dieser Arbeit
vorgestellt werden. Die mittels HFCVD abgeschiedenen Schichten wurden bei einer
Name Methode Wachs.- Schicht- Dotierung Temperung Referenz-
tums.- dicke I - Implant. T [ÆC], schicht
bed. [m] G - Gasphase t [min]
DZ161 HFCVD <100> 8 - - DZ179
DZ179 HFCVD <100> 8 - - DZ179
MB145 MWCVD <110> 5,2 - - MB150
MB150 MWCVD <110> 8,3 - - MB150
MB174 MWCVD <100> 7,5 - - MB174
MB184 MWCVD <100> 25,8 - - MB174
DRB2K HFCVD <100> 8 2 at.% B, I - DZ179
MB183 MWCVD <100> 6,0 0,06 at.% B, I - MB174
MB191 MWCVD <100> 7,8 0,2 at.% B, I 1295 , 10 MB174
MB194 MWCVD <100> 12,0 2,0 at.% B, I 1350 , 10 MB174
MB176 MWCVD <100> 9,5 50 ppm B, G - MB174
MB271 MWCVD <110> 2,6 - - MB271
MB279 MWCVD <110> 3,8 0,7 ppm B, G - MB271
MB280 MWCVD <110> 2,1 7 ppm B, G - MB271
MB282 MWCVD <110> 3,7 52 ppm B, G - MB271
MB285 MWCVD <110> 8,0 490 ppm B, G - MB271
DRL1L HFCVD <100> 8 1,7 at.% Li, I - DZ179
MB254 MWCVD <100> 13,0 0,2 at.% Li, I 1300 , 10 MB174
MB262 MWCVD <100> 24,4 0,2 at.% P, I 1300 , 10 MB174
MB325 MWCVD <110> 1,4 26 ppm P, G - MB271
Tabelle A.1: CVD Diamantschichten, die in dieser Arbeit vorgestellt werden.
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Temperatur von 700 ÆC, einem Druck von 40 mbar und einem Methangehalt von
0,8 at.% abgeschieden. Die dotierten Schichten DRB2K und DRL1L wurden durch
Implantation jeweils eines Teils von DZ179 hergestellt. Alle Implantationen, auch
die mit zusatzlichem Temperschritt nach der Implantation, wurden bei einer Tem-
peratur von 1000 ÆC vorgenommen. Um hohe Dotierkonzentrationen uber groere
Implantationstiefen zu erreichen, bei gleichzeitiger Vermeidung von Graphitisierung,
wurde mit verschiedenen Energien und geringen Dosen implantiert. Die Details sind
in Tabelle A.2 aufgelistet. Bei der Implantation von Lithium wurde mit hoheren
Name Dot- E [keV], E [keV], E [keV], E [keV], E [keV], E [keV],
ant Dosis Dosis Dosis Dosis Dosis Dosis
[Ion/cm2] [Ion/cm2] [Ion/cm2] [Ion/cm2] [Ion/cm2] [Ion/cm2]
DRB2K B 150 118 93 71 52 36
4,6*1015 3,1*1015 2,8*1015 2,6*1015 2,4*1015 4,0*1015
MB183 B 100
1,0*1015
MB191 B 115 55 30
1,3*1015 8,4*1014 7,0*1014
MB194 B 115 55 30
1,3*1016 8,4*1015 7,0*1015
DRL1L Li 40
2*1016
MB254 Li 28 10
2,7*1015 1,5*1015
MB262 P 200 95 35
3,2*1015 1,6*1015 9,0*1015
Tabelle A.2: Parameter fur Ionenimplantation.
Dosen gearbeitet, da Li-Ionen aufgrund ihrer geringen Groe und Masse geringere
Strahlenschaden anrichten. Die Probe MB183 wurde als Standard verwendet, um die
SIMS Messungen an den in-situ mit Bor dotierten Diamantschichten zu kalibrieren,
da das echte Konzentrationsprol durch TRIM-Simulationsrechnungen bekannt war.
Die <100>-orientierten MWCVD-Schichten wurde alle mit 1,0-1,2 at.% Methan ab-
geschieden. MB150 wurde mit 0,3 at.% und die Serie MB271 mit 0,2 at.% Methan
abgeschieden. Im Falle von MB145 wurde mit 0,4 at.% Methan und zusatzlich 0,25
at.% Sauersto gearbeitet.
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